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I. INTRODUCCION
I.l. JUSTIFICATION DE LA IDEA
Los sistemas catalîticos heterogéneos, con catali­
zador en forma s6lida ÿ los reaccionantes en fase gaseosa 
o liquida, han tenido amplia difusiôn tanto en el aspecto 
de su estudio bdsico, como en su aplicaciôn, pues son la 
base de la mayor parte de los procesos catalîticos en ope- 
raciôn industrial.
En los ültimos anos, sin embargo se han desarrolla 
do diverses procesos industriales cuya base esté constitué 
da por sistemas catalîticos homogéneos, en los que el cata 
lizador se halla incorporado a una fase liquida, donde se 
disuelven los reaccionantes, liquides o gases (1) (2).
En estos procesos se aprovechan las ventajas inge- 
nieriles del sistema (fundamentalmente el mejor control de 
la temperatura, con respecte a los sistemas con cataliza­
dor sôlido) y las posibilidades cataliticas de les catali­
zadores disueltos.
Estos catalizadores son normalmente compuestos de 
metales de transiciôn, y con capacidad para coordinar di-
versos tipos de ligandos a un estado especialmente réactive. 
Por ejemplo, las olefinas son especialmente susceptibles a 
ataques nucleofîlicos cuando estân coordinadas con metales 
de transiciôn. Este hace que se pueda llevar a cabo a tempe 
ratura ambiante, reacciones taies como la oxidaciôn de ole­
finas con agua al correspondiente aldehido en presencia de 
un cloruro de paladio.
Se ha atribu,ido esta reactividad a la existencia de 
un compuesto intermedio con orbitales n, y se ha sugerido 
ya la posibilidad de que la actividad catalitica heterogê- 
nea pueda ser explicada por la formaciôn de este tipo de 
complejos sobre la superficie de los catalizadores (3) (4).
Esta idea sugiere inmediatamente la realizaciôn de 
un estudio conjunto de una reacciôn catalizada en ambos 
sistemas, homogéneo y heterogêneo, con el fin de determi­
ner la posible existencia de un mismo intermediario comün 
a ambos tipos de mecanismos catalîticos.
El planteaniento de tal propôsito lleva aneja la 
necesidad de decidir el tipo de reacciôn a estudiar y las 
condiciones mds adecuadas para ese propôsito. Un estudio 
comparativo de ambos sistemas requiere, en principle, tra 
bajar con temperatures similares, para que la comparaciôn 
sea sencilla. Para ello se hace preciso trabajar a tempera 
turas bajas, para mantener la fase liquida en el sistema
homogéneo 8In necesidad de costosas instaXaciones a pre­
siôn eXevada, Este supone en cierto modo una limitaciôn, 
pues, consecuentemente, la actividad catalitica disminui- 
râ.
Por ello se hace necesario elegir un sistema cata
«
lizador - reactante que, pudiendo funcionar en f;< .. sôli- 
da y en fase liquida, tenga suficiente actividad para ser 
detectable aûn a temperaturas bajas.
La elecciôn del catiôn paladio (II), como fase ca 
taliticamente activa, queda determinada por el hecho de 
que es ampliamente usado en catâlisis homogênea a baja tem 
peratura, como ya se ha indicado anteriormente.
Existen diferentes reacciones que podrian ser em- 
pleadas, como tipicas de las catalizadas, por compuestos 
de metales de transiciôn; hidrogenaciones, oxidaciones, 
isomerizaciones, etc.
Las reacciones de hidrogenaciÔn y oxidaciôn impo- 
nen reacciones redox que pueden originar la précipitaciôn 
del metal de transiciôn, sobre todo en el caso del pala­
dio (5, 6); y no pueden ser consideradas, por tanto, como 
un sistema catalitico, si no se le compléta con el conjun 
to de reacciones preciso para regenerar la forma oxidada 
del metal, Por ello, se ha considerado que la reacciôn de
isomerlsaciôn es la mâs adecruada para este tipo de estudio, 
y, dentro de este teraa, la isomerizacidn de butenos ofrece 
las posibilidades mâs interesantes de estudio; pues, debi- 
do a la existencia de cuatro isômeros, existe una posibili 
dad de selectividad de dos tipos, migracidn del doble enla 
ce y de cadena:
n - C^Hg cis - 2 - C^Hg
i - C^Hg ^ trans - 2 - C^Hg
El estudio del catalizador, tanto en su actividad 
como en selectividad, résulta mâs interesante que el estu­
dio de un sistema en el que la ûnica faceta a estudiar fue 
se la actividad.
No es extrano, por ello, que la isomerizaciôn de 
olefinas, especialmente de los butenos, haya sido amplia­
mente estudiada.
En los numerosos trabajos que sobre el tema se en 
cuentran en la literatura, se senala que la isomerizaciôn 
de olefinas, en general, sobre compuestos de metales de 
transiciôn puede transcurrir por dos mecanismos diferentes; 
uno cuyo complejo intermedio se forma mediante la uniôn del 
metal y la olefina por un enlace n, (7) (8) (9) (10), y
otro en el que el compuesto intermedio sea un alquilo (pro-
ducto de la adiciôn de un hidrôgeno a la olefina) que pue­
de transformarse en los otros isômeros por cesiôn de ese 
hidrôgeno (11) (12) (13).
Este segundo mecanismo parece ser el mâs probable 
a temperaturas bajas (3); tembién se ha senalado que, por 
consideraciones energéticas, el primer mecanismo, con com­
plejos n como intermediario, no origina estereoselectivi­
dad en la isomerizaciôn; en cambio, el compuesto interme­
dio alquilo origina una formaciôn preferente del isômero 
cis (3), con respecto al trans, termedinâmicamente mâs e£ 
table,
Por otra parte, uno y otro mecanismosrequieren la 
presencia de un hidrôgeno del sistema para absorberse. Sin 
embargo, Davies (14) (15), ha demostrado, para la isomeri- 
zaciôn en fase homogênea del octeno con Pd(II), que no 
existe tal intercambio, y que la fuerza que asocia la ole­
fina al âtomo de paladio es muy débil, de tal modo que qu^ 
zâs de trata de un compuesto intermedio tipo carbeno.
Pd
t
R - CHg - C - CHg
Résulta patente la confusiôn existante a este res­
pecto, No se explica satisfactoriamente una actividad cata 
lltica que estâ siendo aprovechada industrialmente, Por
ello nos decidimos a la realizacion de este trabajt orq
cura enfocar su atenciôn a los aspectos comparatives entre 
ambos tipos de sistemas.
1,2. ESTUDIO TERMODINAMICO
1,2.1, Equilibrio termodindmico entre los gases 
reaccionantes
En toda experimentacion quimica es imprescindible 
conocer el equilibrio termodinâmico del sistema v proveer 
asi las posibilidades de su evoluciôn.
Este necesidad se hace mâs oatente cuando se tra­
ta de reacciones cataliticas. La evoluciôn del sistema, sq 
brepasando en algûn momento las proDorciones termodinâmicas 
de equilibrio, dan indicaciones muy valiosas sobre el com- 
portamiento del catalizador, taies como: estereoespecifici- 
dad, imposibilidad para promover ciertos cambios, termodina 
micamente favorables, etc.
Por ello, se estudia a continuaciôn el equilibrio 
termodinâmico del sistema gaseoso formado por el 1-buteno, 
el cis-2-buteno y el trans-2-buteno. Se prescinde de in- 
cluir en el sistema el cuarto isômero posible, el iso-bu- 
teno, ya que, la literatura sobre las isomerizaciones de 
olefinas por el catiôn paladio(II), indican la imposibili-
dad de este catiôn de promover cambios en la cadena carbo- 
nada, como fue comprobado a lo largo del présente trabajo.
El câlculo de las constantes de equilibrio y de 
la distribuciôn termodinâmica de productos y reaccionan­
tes han sido realizadqs algebraicamente, para un interva- 
lo de temperaturas comprendido entre 20°C y 55®C. Se ha 
séguido el método expuesto en el libre "Principios de los 
Procesos Quîmicos" tomo II, pâgs. 454-475 de los autores 
O.A. Hougen, K.M. Watson y R.A. Ragatz.
No se utilizaron métodos grâficos debido a que 
las pequehas diferencias entre los valores termodinâmicos 
de productos y reaccionantes hacen prâcticamente imposible 
la utilizaciôn de dichos métodos.
La determinaciôn de la constante de equilibrio se 
basa en la relaciôn;
AG°
  = R Ln K {1}
T
que ha sido aplicada a cada una de las reacciones en estu­
dio,
CH^ CHg
(A) CH2=CH-CH2-CH3 -- "" ^C=C
ü'' H
1-buteno cis-2-buteno
— b
CH. H
\  /
(B) CH =CH-CH.-CH. " C=Cj y ^
H cri 3
1-buteno trans-2-buteno
En todo lo que sigue, cuando nos refiramos a las 
reacciones anteriores, las nombraremos por las letras (A) 
y (B),respectivamente.
La variaciôn de la energia libre normal se calcu 
la para cada temperatura mediante la expresiôn;
Ag ° = AH° - TAS ° {2}
La variaciôn de la entalpia normal de reacciôn se 
calcula mediante la expresiôn integrada de la ecuaciôn:
d(AH°) = AC° d T (3}
en la cual se sustituyen los calores especificos de produc 
tos y reaccionantes por ecuaciones empiricas de la forma:
2 3
C = a + bT + cT + dT (4)
P
resultando como expresiôn final integrada de la variaciôn 
de la entalpia normal de reacciôn:
AH° = + AaT + 1/2AbT^ 4- l/3AcT^ (5)
Igualmente, la expresiôn integrada para la variaciôn de la
entropia normal de reacciôn, résulta de aplicar las conside 
raciones anteriores a la ecuaciôn:
d(AS°) = AC° dT/T {6}
P
siendo su expresiôn integrada:
.2 . ,AS® = Ig + AaLnT + AbT + 1/2acT + l/3AdT {7}
Las constantes de integraciôn Ig e pueden ser
calculadas a partir de un solo valor de la entropia normal 
de reacciôn y de la entalpia normal de reacciôn respectiva- 
mente, para una temperatura determinada.
El calor normal de reacciôn a cualquier temperatu­
ra puede expresarse en funciôn de los calores de formaciôn 
en el cero absolute y el contenido entâlpico para cada tem­
peratura referido al cero absolute:
donde el simbolo p se refiere a productos y R a reaccionan­
tes .
Sustituyendo los valores ë*ncontrados en las Tablas, 
(16), en la ecuaciôn anterior, los calores de reacciôn nor­
mal, para la temperatura de 298,16°K resultan ser:
- iU -
Para la reacciôn (A): AHggg = -1611 cal/mol
Para la reacciôn (B): AH*gg = -2640 cal/mol
Estos valores han sido tornados de "Selected Values 
of Properties of Hydrocarbons and Related Compounds", (16).
Para la misma temperatura de 29 8,16°K en (17) se 
encuentra como valor para:
(A) AH°gg = -1641 cal/mol
(B) ^«298 ,16 -2934 cal/mol
El calculo de la variaciôn de la entropia normal 
de reacciôn se realize a partir de los valores de la entro 
pia absolute a 298,16°K obtenidos en (18).
Para la reacciôn (A): AS°gg ^g = -1,14 cal/mol°K 
Para la reacciôn (B): AS^gg'^g = -2,18 cal/mol°K
Los coeficientes de la expresiôn:
2 3Cp = a t bT + cT + dT
se recogieron de (19) y se exponen en la Tabla I
T A B L A  I
Capacidades calorificas de los distintos butenos
bxlO^ cxlO^ dxlO^
1-buteno -0,240 8,65 -5,11 12,07
cis-2-buteno -1,778 8,078 -4,074 7,89
trans-2-buteno 2,34 7,22 -3,403 6,070
Estos coeficientes pueden ser aplicados en un in­
tervale comprendido entre 273°K y 1500°K con unos errores 
medios de 0,18, 0,14 y 0,12,respectivamente.
Los correspondientes incrementos, para cada una 
de las reacciones mencionadas anteriormente, son;
T A B L A  II
Aa Ab.lO^ AC.IO^ Ad,10*
(A) -1,538 -0,572 9,184 -4,18
(B) 2,58 -1,431 1,7070 -6
Las constantes de integraciôn e Ig se calculan 
a partir de las ecuaciones {5} y {7}, respectivamente, anli
cândolas para la temperatura de 298,16°K.
Resultando:
Reacciôn (A) -1012,43 cal/mol
Reacciôn (B) "h = -2957,58 cal/mol
Reacciôn (A) 8,91 cal/mol°K
Reacciôn (B) "s = -13,33 ca1/mol°K
Calcule de la constante de equilibrio: 
Ecuaciones que se aplican:
AG° I Ab AC 2
  = -L _ Aa Ln T - —  T - —  T + (Aa - I )
T T 2 6
{8}
AG'
-( ---  ] = 4,57 57 IgK
T „
(9}
Los resultados de la aplicaciôn de estas ecuacio­
nes a las reacciones (A) y (B) se resumën en las Tablas III
y IV.
T A B L A  III
Câlculo de la constante de equilibrio para la reacciôn (A)
T*K
Ir/T 
cal/mol° K
AaLnT 
cal/mol°K
Ab/2T 
cal/mol°K
Ac/6T^ 
cal/mol°K
273,16 -3,7063 -8,6279 -0,7812 0,1291
293,16 -3,4535 -8,7366 -0,8384 0,1487
298,16 -3,3956 -8,7625 -0,8527 0,1537
303,16 -3,3396 -8,7842 -0,8670 0,1590
308,16 -3,2854 -8,8134 '-0,8813 0,1643
313,16 -3,2329 -8,8338 -0,8956 0,1697
318,16 -3,1821 -8,8625 -0,9099 0,1751
323,16 -3,1329 -8,8865 -0,9242 0,1807
328,16 -3,0852 -8,9101 -0,9385 0,1863
333,16 -3,0388 -8,9333 -0,9528 ■ 0,1920
T A B L A  I I I  ( c o n t in u a c iô n )
Calculo de la constante de equilibrio para la reacciôn (A)
T°K
Ad/12T^ 
cal/mol°K
AG°/T
cal/mol°K log %1
273,16 -0,0071 -4,76 0 1,04131 11,00
293,16 -0,0088 -4,4627 0,9753 9,44
298,16 -0,0092 -4,3695 0,9549 9,01
303,16 -0,0097 -4,2824 0,9359 8,63
308,16 -0,0102 -4,1895 0,9156 8,23
313,15 -0,0107 -4,1072 0,8976 7,90
318,16 -0,0169 -4,0128 0,8770 7,53
323,16 -0,0117 -3,9258 0,8602 7,25
328,16 -0,01229 -3,8553 0,8426 6,96
333,16 -0,01285 -3,7765 0,8253 6,69
T A B L A  IV
Câlculo de la constante de equilibrio para la reacciôn (B)
T°K Ir/T 
cal/mol°K
AaLnT 
cal/mol°K
Ab/2T
cal/mol°K
Ac/6T^ 
cal/mol°K
273,16 -10,8272 14,4733 -1,9531 0,2126
293,16 -10,0886 14,6557 -2,0961 0,2449
298,16 -9,9194 14 ,6990 -2,1318 0,2534
303,16 -9,7558 14 ,7337 -2,1676 0,2619
308,16 -9,5975 14,7845 -2 ,2033 0,2706
313,16 -9,4443 14,8260 -2,2391 0,2795
318,16 -9,2958 14,8668 -2,2748 0,2885
323,16 -9,1521 14,9071 -2,3106 0,2976
328,16 -9,0126 14,9467 -2,3463 0,3069
333,16 -8,8773 14,9857 -2,3821 0,3163
T A B L A  IV  ( c o n t in u a c iô n )
Câlculo de la constante de equilibrio para la reacciôn (B)
T°K
Ad/12T^ 
cal/mol®K
AG*/T
cal/mol°K log Kg %2
273,16 -0,0102 -7 ,6448 1,6707 46,85
293,16 -0,01260 -7,0007 1,5299 33,88
298,16 -0,01326 -6,8483 1,4966 31,38
303,16 -0,01394 —6,6649 1,4566 28,62
308,16 -0,01463 -6,5298 1,4270 26,73
313,16 -0,01536 -6,3903 1,3966 24,93
318,16 -0,01611 -6,2552 1,3670 23,28
323,16 -0,01688 -6,1243 1,3384 21,80
328,16 -0,01768 -5,9972 1,3107 20,45
333,16 -0,01850 -5,8737 1,2837 19,22
El câlculo de la distribuciôn de productos se ha he 
dio aplicando la ley de açciôn de masas a las reacciones (A) 
y (B), Si llamamos Xg y a las fracciones molares res-
pectivas de 1-buteno, cis-2-buteno y trans-2-buteno podemos 
escribir;
X3
1 + + Kg
1 + K3 + Kg
^2
1 + K3 + Kg
A partir de estas ecuaciones se calcularon las dis- 
tribuciones de productos para cada temperatura, en el inter- 
valo comprendido entre 273,16°K y 337,16°K, por ser este in- 
tervalo el cubierto expérimentaImente.
Los resultados se detallan en la Tabla V,
T A B L A  V
Composiciones de equilibrio entre 273,16°K y 333,16°K
Temp,® K 273,16 293,16 298,16 303,16 308,16
0,0170 0,0220 0,024 0,0260 0,0290
Xg 0,1885 0,2129 0,2176 0,2256 0,2283
^3 0,8022 0,7626 0,7581 0,7482 0,7405
T A B L A  V (continuaciôn)
Temp.®K 313,16 318,16 323,16 328,16 333;16
^1 0,0300 0,0310 0,0330 0,0350 0,0370
%2 0,2335 0,2367 0,2413 0,2450 0,2486
%3 0,7369 0,7318 0,7254 0,7198
0,7142
Estos câlculos realizados a partir de las constantes 
de equilibrio de las reacciones propuestas (A) y (B), cuyos 
logaritmos se encuentran en (17), para las temperaturas de 
298,16°K, 300°K y 400*K, dan como distribuciôn de productos a
dichas temperaturas los resultados qua se resumen en la Ta­
bla VI.
T A B L A  VI
Composiciones de equilibrio
Temp.°K 298,16 300°K 400°K
^1 0,0260 0,0310 0,0820
Xg 0,2301 0,2201 0,2812
%3 0,7433 0,7489 0,6366
La comparaciôn de las Tablas V y VI pueden consi- 
derarse ciertamente concordantes, si bien se observan dife 
rencias en cuanto a distintas proporciones en la distribu­
ciôn de productos, debido a no coincidir los distintos au- 
tores consultados en el valor de las funciones termodinam^ 
cas utilizadas en los câlculos anteriormente presentados.
1.3. PLANTEAMIENTO DE LA MEMORIA
Aparte de la INTRODUCCION, la presente Memoria 
comprende la descripciôn de muy diverses têcnicas expéri­
mentales, que han sido aplicadas a estudios realizados tan
to en fase homogénea como en fase heterogénea, as! como de 
los consigulentes resultados obtenidos.
Por ello, se ha decidido englobar la descripciôn 
de las têcnicas y presentaciôn de los resultados en un mi£ 
mo capîtulo, estableciendo dentro de êl una clara divisiôn 
segûn la fase a que se aplique dicha têcnica,
Asî, en el capitule correspondiente a la PARTE EX 
PERIMENTAL se engloba la descripciôn compléta de los cata- 
lizadores empleados, comunes a los diferentes tipos de es­
tudios que han sido realizados, haciendo especial menciôn 
de la elecciôn y preparaciôn de los soportes, que en el ca 
80 de los experimentos de catâlisis heterogênea incluye un 
estudio sobre la gelificaciôn del ortosilicato de tetraeti^ 
lo en medio alcohôlico,
Los sistemas cinêticos han dado origen al apartado 
que lleva su nombre, en el cual se incluye la descripciôn 
general del aparato de manejo de gases y, en dos subdivisio 
nés independientes,se da cuenta de los distintos tipos de 
reactores empleados segün se trate de estudios cinêticos en 
fase homogénea y en fase heterogênea.
Asimismo, en este apartado 11,3 se incluye el 
sistema cromatogrâfico de anâlisis de prôductos gaseosos.
Los distintos resultados obtenidos se detallan en 
el apartado 11,4, estableciêndose dos subapartados indepen 
dientes segûn sean resultados de estudios espectrofotomëtri 
COS o cinêticos.
Dado que los datos expérimentales obtenidos han de 
ser sometidos a câlculos cinêticos a fin de determiner el 
mecanismo de la reacciôn, se han presentado en un nuevo 
apartado, estableciendo la diferencia entre mecanismo de la 
reacciôn en fase liquida y mecanismo en fase sôlida. Se in­
cluye una breve descripciôn del sistema de câlculo electrô- 
nico empleado.
En el capitule de DISCUSION DE RESULTADOS, se expo 
nen las consideraciones générales y las conclusiones que se 
extraen de los trabajos anteriormente expuestos, se estable 
ce una discusiôn independiente de los sistemas liquido-gas 
y sôlido-gas, para despuês relacionarlos en una Discusiôn 
Conjunta,
Finalmente, con la presentaciôn de RESUMEN y CON­
CLUSIONES, se exponmde un modo mas concrete las ideas y re 
sultados obtenidos en este estudio.
Compléta la présente Memoria, la relaciôn ordenada 
de las citas bibliogrâficas que figuran en ella.
II. PARTE EXPERIMENTAL
II.1. PRODUCTOS Y REACTIVOS QUIMICOS,
Los productos empleados en este estudio han sido:
1 - Buteno.- El 1 - buteno fue suministrado por Phillips 
Petroleum Company, Con un grado de pureza de 99,87 moles 
por ciento. La determinaciôn de impurezas fue realizada 
por la casa suministradora, mediante espectro de fotome- 
tria infrarroja, dando como impureza mas probable el 
1,3 - butadieno,
Cis - 2 - buteno,- El cis - 2 - buteno empleado fue sumi­
nistrado asimismo, por la Phillips Petroleum Company, La 
determinaciôn de impurezas, por el mëtodo de determinaciôn 
del punto de congelaciôn, da una riqueza global del 99,90 
moles por ciento, Siendo la impureza mâs probable el trans*
2 - buteno,
Trans - 2 - buteno,- Corresponde al lote N° 1161 de la Phi­
llips Petroleum Company, divisiôn de Oklahoma, que determi- 
nô el grado de pureza, 99,79 moles por ciento, por estudio 
del punto de congelaciôn y espectrofotometria infrarroja, 
Siendo las impurezas encontradas 1,3 butadieno, cis - 2 - 
buteno y butano.
Nitrogeno.- El nitrôgeno utilizado en los experimentos, fue 
el correspondiente a la referenda A-28 del catâlogo de la 
S, E, O, De un grado de pureza del 99,8%, tiene como im­
purezas;
HgO 5 v.p.m,
Og 3 v.p.m,
Hg 10 v.p.m.
Gases nobles 0,15% en volumen
Helio.- El helio usado como gas portador en cromatografla 
fue el N - 45 en el catâlogo de la S. E. O. y cuya riqueza 
es del 99,995% en volumen.
Las impurezas mâximas, segün datos de la firma su­
ministradora , son :
HgO 5 v.p.m.
«2 20 v.p.m.
5 v.p.m.
«2 1 v.p.m.
CnHgn 1 v.p.m.
Cloruro de paladio.- En este trabajo se utilizô cloruro de 
paladio procédante de dos casas suministradoras. Cloruro de 
paladio Fluka, puro, anhidro. Con un contenido en paladio 
del 60% en peso, que corresponde a una pureza del 100% en 
cloruro de paladio; y el mismo producto de la B. D, H, con 
idénticas caracteristicas. No se encontraron diferencias
entre los cloruros de paladio de Fluka y B. D, H,
D 1 >) I 1 iua . - Eter dimetilico del dietilên glicol 
(<JH^  - O - CHg - CH2)20» Fue suministrado por Fluka A. G, 
Buchs SG. De un grado de pureza del 99,5%, calculado por 
croiuatografîa de gases;
Sus caracterîsticas fisicas son:
Kp^^ = 60 - 62®C
= 0,943
ng° = 1,408
= 160®C a 760 mm de Hg
Tensiôn de vapor a 25°C, =5 mm de Hg.
Silicato de tetraetilo.- (CgH^l^SiO^, Fue suministrado 
por B. D. H, Su grado de pureza determinado por cromato- 
gratia de gases fue del 95%,
Constantes fisicas:
= 0,931 gr /ml.
?eb. =
= 1,382
Alcohol etîlico.- Nos fue suminijstrado por la casa Merck 
como alcohol etîlico absoluto; su grado de pureza, deter­
minado por cromatografîa de gases, es del 99,8% en peso.
11,2. CATALIZADORES.
El planteamiento del présente trabajo: Identifica- 
ciôn, durante la reacciôn,de los oompuestos intermedios ope 
rantes ën la isomerizaciôn catalîtica de los butenos en me- 
dios homogôneos y heterogêneos, hace necesario la posibili- 
dad del estudio espectrofotométrico de los catalizadores du 
rante la reacciôn.
Este estudio présenta dificultades expérimentales 
évidentes, para el caso del sistema sôlido-gas. Aparte del 
sistema experimental adecuado, se debeiconseguir unos disol 
ventes liquides y soportes sôlidos de transparencia suficien 
te. Por ello describimos especialmente los detalles expéri­
mentales de la preparaciôn de las muestras.
Como elemento cataliticamente active se ha elegido 
el catiôn paladio (II), segün aconsejaba el estudio previo, 
y se ha indicado en la "Justificaciôn de la Idea", nor su 
capacidad de formar complejos debido a presentar orbitales 
"d" no ocupados.
Por ello en este apartado, considerando que ya ha 
sido justificado el empleo de la fase cataliticamente acti-
va, se centrarâ la exposiciôn en la justificaciôn de los d^ 
solventes, soportes y mêtodos de regeneraciôn empleados, que 
permiten el estudio espectroscopico ya mencionado.
11.2,1, Catalizadores lîquidos
Dada la importancia que el disolvente empleado tie 
ne por su influencia en las reacciones cataliticas realiza- 
das en fase liquida, se ha considerado conveniente dividir 
la présente exposiciôn en dos subapartados, en el primero de 
los cuales se da cuenta de la "Elecciôn del Disolvente", re- 
servandose el segundo a la "Preparaciôn del Catalizador" 
propiamente dicho,
11.2.1,1, Elecciôn del disolvente.
La elecciôn del disolvente del cloruro de paladio se 
basô en el estudio bibliogrâfico de las posibles reacciones 
secundarias que pudieran interferir con la elegida para este 
estudio,
Uno de los mayores inconvenientes que se presentan 
en el desarrollo experimental del estudio de reacciones ca- 
talizadas por el catiôn paladio (II), ed la precipitaciôn 
de paladio metâlico, debido a la presencia de compuestos 
que hagan reductora la atmôsfera de la Reacciôn (20,21). Es^  
te inconveniente fue evitado haciendo vaûio en el conjunto 
del sistema de reacciôn, previamente a la carga del reactor
con el sistema catalîtico y los gases reaccionantes.
El vacio aplicado al sistema fue realizado con una 
Ifnea normal de difusora de mercurio, logrando una presiôn 
inferior a lo"^ mm de mercurio.
Trabajar a pequena presiôn obliga a la utilizaciôn 
de disolventes de baja tensiôn de vapor, a fin de evitar 
la desapariciôn de la fase liquida durante el funcionamien 
to.
Existe, ademâs, un requerimiento quimico principal:
El peligro de precipitaciôn de paladio metâlico, que se ha­
ce mâs patente en presencia de catalizadores nucleofilicos, 
que inducen la reacciôn del complejo de olefina-paladio (II) 
hacia la oxidaciôn de olefinas, reduciéndose el catiôn pala 
dio (II). En este caso se observa un ennegrecimiento progre 
sivo de la disoluciôn catalitica debido a la presencia de 
paladio metâlico en forma coloidal y la disminuciôn de la 
velocidad de oxidaciôn. Existe un mëtodo que emplea el com­
plejo olefina-paladio (II), en presencia de agua,para la 
oxidaciôn de etileno a aldehido acético (22),
En medio no acuoso, el complejo olefina-paladio (II), 
reacciona con numerosos compuestos nuclbofîlicos para la for 
maciôn de compuestos vinilicos (23). '
Son numerosos los trabajos que ponen de manifiesto 
la accidn de los substituyentes nucleofîlicos y el inter-. 
cambio protônico que originàn entre el complejo olefina-pa 
ladio (II) y el medio de reacciôn, (24, 25, 26, 27). Por 
tanto, una de las caracterîsticas del disolvente ha de ser 
la de carecer de fuerte carâcter nucleofîlico; debe dispo- 
ner, sin embargo, de electrones desapareados capaces de 
coordinarse con el catiôn paladio (II).
Por otra parte, se ha comprobado expérimentaImente 
la influencia de los ligandos iner^s, respecte a la acciôn 
del complejo olefinas-paladio (II) y en la velocidad de ab- 
sorciôn de olefinas por disoluciones de paladio (II), que 
como era de esperar disminuye segün aumenta el carâcter es- 
tabilizante del ligando. Por ejemplo, la adiciôn de ioduro 
sôdico a una disoluciôn de cloruro de paladio anula, prâc- 
ticamente, la absorciôn de etileno por el catiôn paladio 
(II) de dicha disoluciôn (19).
Los aniones voluminosos, fosfato, nitrate, sulfate, 
perclorato, etc,, no influyen,en ningün sentido, en la ab­
sorciôn de olefinas por disoluciones de cloruro de paladio.
Las consideraciones anteriores indicaron la conve- 
niencia de la utilizaciôn de "diglima", ôter dimetilico 
del dietilen glicol, CHg-O-CHg-CHg-O-CHg-CHg-O-CHg, como 
disolvente adecuado del cloruro de paladio, catalizador de
la reacciôn de isomerizaciôn de los butenos lineales. Las 
razones son;
a) baja tensiôn de vapor, cinco milfmetros de mercurio a 
veinticinco grades centigrades,
b) carecer de nucleofilidad apreciable,
c) su gran volumen molecular.
d) no tener carâcter reductor,
El hecho de formar complejos de coordinaciôn débi­
les con el catiôn paladio(II) permiten preveer, finalmente, 
que no interferirâ de manera apreciable en la reacciôn de 
isomerizaciôn,
11,2,1,2, Preparaciôn de catalizadores liqui­
des .
Los catalizadores empleados en los estudios en fa­
se liquida se preparan disolviendo cloruro de paladio(II), 
cuyas caracterîsticas han sido ya descritas en (II.l,),en 
el disolvente previamente elegido: Diglima,
La têcnica empleada fue: A un determinado volumen 
de disolvente, medido en matraz aforado, se le ahade cloru 
ro de paladio en exceso hasta lograr una disoluciôi satura- 
da. A continuaciôn, se centrifuga y filtra la disoluciôn 
asi obtenida, hasta eliminar totalmente el cloruro de pala
d i o  no d i s u o l t o ,
Debido a las dificultades que se presentan al disol­
ver cloruro de paladio en diglima, dado que la pequena solu- 
bilidad del cloruro de paladio dificulta enormemente la pre­
paraciôn de soluciones concretas, diluidas, por pesada, so 
decidio utilizar para'todos los experimentos la disoluciôn 
de diglima saturada én cloruro de paladio.
La ventaja principal que aporta la elecciôn do esta 
concentraciôn reside en el hecho de que cinco centimetros 
cdbicos de la disoluciôn saturada, diluidos en diglima has­
ta un total de cien centimetros cubicos, présenta, un rnâxi- 
mo de absorciôn de 1,1 unidades de absorbancia para una lon- 
gitud de onda de 240 nm. La aplicaciôn de la ley de Beer, 
cuyo câlculo se detalla en 11.4,1.1., a este valor mâximo 
de absorciôn, permite deducir que la concentraciôn de la di­
soluciôn asî diluida es de 6,6 . 10  ^moles/litro, en cloru­
ro de paladio. A partir de este valor se calculé la concen­
traciôn de la disoluciôn saturada, resultando ser de 1,32 . 
10 ^moles/litro, Siendo esta la concentraciôn de la di­
soluciôn catalîtica empleada en todos los experimentos.
11,2,2, Catalizadores sôlidos
Se ha sehalado anteriormente la elecciôn del elemen­
to cataliticamente active, Aqui se tratarâ de la elecciôn del 
soporte de dicho elemento en los estudios de catâlisis hetero 
gênea que forman parte de este trabajo, asî como de la prepa­
raciôn de dicho soport;e, que comprende un estudio sobre la ge 
lificaciôn, y de su impregnaciôn y regeneraciôn,
II. II.2.2.1. Estudio sobre gelificaciôn.
La necesidad de disponer de soportes de las caracte­
rîsticas ôpticas adecuadas, originô que como parte del presen 
te trabajo se incluyera un estudio sobre la hidrôlisis de si­
licates, a fin de determiner los mêtodos de obtenciôn y prepa 
raciôn de geles de silice en condiciones taies que presenta- 
ran al final de su genesis una transparencia suficiente.
Una revision bibliogrâfica sobre el tema general de 
gelificaciôn indicô la inconveniencia de utilizar la hidrôli­
sis de silicates inorgânicos para la preparaciôn de dichos 
soportes. Las dificultades que implica la eliminaciôn de los 
electrolitos producidos en la hidrôlisis, que quedan engloba- 
dos en el hidrogel formado al producirse la neutralizaciôn 
del silicato por un âcido, no permiten garantizar una elimi­
naciôn de êstos hasta el grado exigido por razones espectros- 
côpicas. Es decir, el principal inconveniente que se encuen- 
tra para preparar geles de la debida transparencia en la re- 
giôn ultravioleta del espectro, es la presencia de electro-
litos, capaces de absorber gran parte de la luz incidente 
sobre el gel, y de muy diflcil eliminaciôn por lavado; 
electrolitos que, si bien no interfieren, en pequena can- 
tidad, en estudios de actividad catalitica, si pueden ha- 
cer imposible el estudio espectrofotométrico de los cata­
lizadores,
Por esta razôn se descartô el método clâsico de 
preparaciôn de gel a partir de silicato inorgânico, centran 
dose el interés del trabajo en el estudio de la gelifica­
ciôn de silicates orgânicos, que debido a la no producciôn 
de electrolitos en la gelificaciôn no presentan los proble- 
mas de lavado anteriormente mencionados,
Elecciôn del silicato orgânico: Tras una revisiôn de 
la bibliografia (28, 29, 30, 31) sobre el tema, se decidiô 
la utilizaciôn de ortosilicato de tetraetilo, SiO^(C2Hg)^, 
OSTE, como compuesto mâs convenience, por haber sido su hi­
drôlisis utilizada anteriormente para la obtenciôn de sili­
ce.
La hidrôlisis del OSTE puede realizarse tanto en 
presencia de âcidos como de alcalis, estando la velocidad 
de hidrôlisis controlada por las concentraciones de âcido y 
base, respectivamente, La extensiôn de la hidrôlisis puede 
ser controlada en el grado deseado por là adiciôn al silica 
to orgânico de la apropiada cantidad de agua, Los productos
de su hidrôlisis son âcido silicico y alcohol etilico (32).
Como catalizadores mâs frecuentes se utilizan âci™ 
dos minérales, amoniaco, carbonato amônico y cloruro amô- 
nico,
Ensayos de gelificaciôn en medio acuoso:
Se realizaron una serie de ensayos encaminados a 
aclarar la influencia de la relaciôn agua/ortosilicato, en 
la hidrôlisis de ëste, Los resultados, puramente cualitati- 
vos, son interesantes en cuanto que ayudan a establecer con 
clusiones sobre el efecto de esa relaciôn.
Los experimentos, realizados a 25°C y con una propor 
ciôn variable de agua, entre el 10 y el 75% en peso, indican 
que, tanto en los casos en los cuales hay un exceso de agua 
como en los que hay un exceso de silicato, la hidrôlisis da 
como producto final un gel pulverulento sin apariencia vi- 
trea. Las hidrôlisis realizadas con composiciones cercanas a 
la estequiométr ica de la reacciôn de hidrôlisis total, 35% en 
peso de agua con respecto a OSTE, proporcionan geles de ma­
yor tamaho de grano y cierta apariencia vîtrea.
Ensayos de gelificaciôn en medid basico:
En estos ensayos se utilizaron las mismas proporcio­
nes de agua que en las gelificaciones en medio acuoso, del
10 al 75% en peso. Sobre las mezclas de agua-ortosilicato de 
tetraetilo se agregaron gotas de disoluciones 2N de cloruro 
amônico, carbonato amônico, bicarbonato amônico e hidrôxido 
amônico, respectivamente, hasta pH = 8 determinado con papel 
indicador. Se detallan a continuaciôn, los resultados obteni­
dos, simplificândolos a favor de una mayor brevedad en la ex 
posiciôn,
a) Ensayos con cloruro amônico;
Los geles obtenidos para un porcentaje en agua del 
35% tienen caracterîsticas vîtreas, presentando una transpa­
rencia apreciable. Su dureza extrema dificulta su utilizaciôn 
posterior.
Para porcentajes de agua menores del 35%, disminuye 
el carâcter compacte de los geles paralelamente a la disminu­
ciôn del porcentaje de agua, Por debajo del 20% se obtienen 
geles pulvérulentes sobre los que sobrenada ortosilicato sin 
hidrolizar.
Para porcentajes en agua superiores al 40%, se apre- 
cia un aumento en el carâcter pulverulento del gel; a un por­
centaje en agua del cincuenta por ciento y superiores, se 
aprecia el enturbamiento de la mezcla sin que aparezca torta 
compacta. El tiempo de gelificaciôn es variable entre dos y 
cinco horas, siendo mînimo para la proporciôn del 35%.
b) Ensayos con carbonato ainonico:
Se obtuvieron resultados semejantes a los anterio­
res, si bien, se aprecia un aumento del tiempo de gelifica 
ciôn, que es siempre superior a très horas.
Los geles obtenidos a partir de mezclas comprendi- 
das entre el 20% y el 35% de agua conservan su transparen­
cia después del secado, dando fragmentes cristalinos de 
gran dureza y forma concoidal muy dificil de pulir,
El tiempo de gelificaciôn oscilô entre très y cin 
co horas.
Los geles producidos con mayores proporciones de 
agua una vez secados a la estufa de vacîo a 60®C, forman un 
polvo criStaline blanco y opaco, inütil para nuestros propo 
sites, *
La gelificaciôn debg ser realizada, en todos les ca 
S O S ,  sin agitaciôn; excepte por unos breves mementos inicia- 
les, claro estâ. En los casos en que se ha mantenido mâs de 
30 minutes, o se ha pretendido acelerar la reacciôn a tempe­
raturas prôximas a la de ebulliciôn, se han obtenido geles 
pulvérulentes, inûtiles.
%. T/v
c) Ensayos de gelificaciôn en medio alcohôlico;
Este hecho comprobado de que la transparencia del 
producto final exige tiempos grandes de gelificaciôn hizo 
menos interesante el efecto catalîtico de las sales.
Se planteô el 'problema, entonces, como un proble­
ms de hidrôlisis pura del OSTE con agua. Dado, sin embar­
go, que ambos compuestos son prâcticamente inmiscibles, re 
sultarîa muy lenta una hidrôlisis sin agitaciôn que aumen 
tase la interfase y ya hemos mencionado que la agitaciôn 
origina productos opacos, granulados.
La soluciôn a este dilema, consiste en preparar un 
sistema tal que los reaccionantes formen una sola fase por 
adiciôn de un tercero que disuelva a ambos. La elecciôn de 
ese tercero es, en principio,inmediata: El alcohol etilico, 
producto de la hidrôlisis, cumple la condiciôn de disolver 
à ambos, y es, ademâs, un compuesto que no contamina el 
sistema,
Por ello, se planteô la necesidad de determiner las 
solubilidades relatives de los très compuestos dada la ausen 
cia de datos referentes a este sistema ternario,
Los experimentos fueron realizados a dos temperatu­
ras, 20 y 50® , determinando los puntos en que una pequena 
adiciôn de uno de los componentes a una mezcla de los très 
originaba la apariciôn de una segunda fase.
Asî se han determinado los datos expuestos en la Ta­
bla VII y VIII, Con ellos se ha construido el diagrama terna 
rio de solubilidad expuesto en la Fig. 1, La zona inferior 
agrupa los puntos de separaciôn del sistema en dos fases.
Por carecer de 'importancia para los fines propuestos 
la determinaciôn de las lîneas de reparto, se ha prescindido 
de compléter el diagrama en esa faceta; se ha obviado asî el 
problème analîtico que eso representarîa,
Una vez determinado el diagrama, es preciso determi­
ner los puntos mâs adecuados para la hidrôlisis. Para ello 
caben dos premises, parcialmente expuestas anteriormente:
1) La mâxima velocidad de hidrôlisis sin agitaciôn correspon 
de a la proporciôn estequiométrica agua/OSTE, 2) Cuanto me^  
nor sea la proporciôn inicial de alcohol tanto mâs gel obten 
dremos de la hidrôlisis.
Por ello, se hace conveniente ensayar la hidrôlisis 
en zonas prôximas a la lînea de mâxima solubilidad, y, de 
acuerdo con la primera premisa, prôximas a la lînea AB de 
la Fig, 1, que expresa la proporciôn estequiométrica de hi­
drôlisis agua/OSTE.
De todos modos, se han ensayado también puntos co- 
rrespondientes a la zona bifâsica, prôximo a la lînea de 
reparaciôn, con el fin de acotar bien la zona de experimen­
tos .
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tan ser pulvurulentos y, consecuentemente,opacos.
De la consideraciôn de los resultados anteriores 
se deducen como mejores condiciones para la hidrôlisis:
Temperaturas bajas y puntos de la interfase*
Para compro^^r el efecto de la proporciôn agua/
OSTE se planed una serie de ensayos con composiciones va­
riables a lo largo de la Ifnea de separacidn de las regio- 
nes.
La observacidn visual de los geles obtenidos con­
firma la conclusiôn de que la proporciôn mâs adecuada es la 
estequiométrica, 3 5% de agua con respecte a OSTE.
Activaciôn y sec ado
Los geles preparados segûn las especificaciones in- 
dicadas en el apartado anterior fueron secados a la tempera 
tura de 110*C y, activadas a 600°C, siguiendo las normas que 
a este fin se encuentran en la bibliografîa (29,33).
El secado de los geles va acompanado por una contrac 
ciôn de volumen que origina su rotura. Para un mismo gel las 
fracturas de su masa aumentan con el espesor y disminuyen 
cuando este gel ha sido secado durante un cierto tiempo al 
aire, a temperatura ambiente. Esto indica lo conveniente que
es no procéder inmediatamente al secado de los geles a tem­
peratures mâs altas, y estudiar la forma de obtener finas 
lâminas a fin de que el gradiente de humedad entre la super 
ficie del gel y su interior sea minimo, evitando de este mo 
do las roturas al eliminar lo que nosotros supusimos que 
era la causa principal de ellas.
Por los motivos anteriormente expuestos, se estudiô 
la altura ôptima de que debîa alcanzar la soluciôn en los 
cristalizadores en los que se verificaba la hidrôlisis.
La altura ôptima de gelificaciôn resultô ser de 1 
centimetre.
Para valores superiores, se obtenîan geles que, o 
bien rompîan al secar, o debîan ser reducidas en bu espesor 
por limado y pulido, operaciones extremadamente dificiles 
por la dureza de estas masas vîtreas. En cambio, las obteni- 
das para la mencionada altura, una vez secadas y sinterizadas, 
pueden utilizarse directamente, sin mâs que cortarlas a las 
dimensiones deseadas, que dependen de las dimensiones de las 
células de espectrofotometria a utilizer.
II.2.2.2. Impregnaciôn y tegeneraciôn.
Los geles obtenidos en la gelificaciôn del silicate 
de tetraetilo, una vez secos a temperatura ambiente, se seca- 
ron a la estufa a 110°C durante doce horas y se sinterizaron
a 600*C durante 24 horas.
La impregnaciôn se lleva a cabo poniendo en contac­
te el gel con una disoluciôn de cloruro de paladio en âcido 
perclorico IM y âcido clorhîdrico, con una relaciôn de pala­
dio a aniôn cloruro mayor de 500, El paladio en estas condi­
ciones se encuentra formando el complejo tetracloro paladio 
(PdCl^)"^.
Estudiada esta disoluciôn por espectrofotometrîa 
ultravioleta y visible, se obtiene un espectro de absorciôn 
que se corresponde con el ya resehado (29),
El mâximo de absorciôn correspondiente a 26 8 nm y 
con un coeficiente de extinciôn e = 12,000, se utilizô para 
el anâlisis cuantitativo de la disoluciôn mediante la apli- 
caciôn de la ley de Beer, resultando una concentraciôn de la 
soluciôn de impregnaciôn e = 0,005 molar en Pd (II).
La cantidad de paladio absorbida en la silice se de-
terminô disolviendo una muestra de catalizador en âcido fluor
hîdrico, calentandose la disoluciôn obtenida hasta que la corn
probaciôn de su contenido en silice, mediante la adiciôn de
âcido clorhîdrico, dio resultado negativo.
«
Se desplazô el âcido fluorhîdrico con una soluciôn 
mezcla de âcido clorhîdrico y perclorico, a fin de desalojar
el fluorhîdrico y se déterminé el contenido en paladio de 
dicha disoluciôn por espectrofotometrîa,
Los resultados obtenidos dieron una concentraciôn 
de paladio en la sîlice c = 3,9 , 10 moles de Pd/g, de 
catalizador.
La determinaciôn del ârea especîfica del cataliza­
dor se realizô segün el mëtodo BET por adsorciôn de nitrôge 
no a la temperatura del nitrôgeno lîquido procesândose los 
datos de adsorciôn con el sistema 7070 de I.B.M.
Los resultados obtenidos se pueden resumir:
Catalizador en granos
especîfica: 247,08 m?/g.
2
Catalizador en plaças 235,90 m /g.
Estas plaças presentan una& caracterîsticas que se 
detallan en 11,3,1,
11,3. TECNICAS EXPERIMENTALES
Para su descripciôn las diversas tëcnicas expérimen­
tales utilizadas se separan en dos apartados, que corresponden 
al empleo de tëcnicas espectrofotomëtricas o de tëcnicas ci- 
nëticas clâsicaa, respectivamente,
11.3.1, Espectroscopla
Por aplicarse esta técnica a dos fases distintas, 1^ 
quida y sôlida, para su descripciôn se establecen dos subapar 
tados, en los que distinguen las diferencias expérimentales 
que se originan, cuando se aplica dicha técnica a una u otra 
fase,
11.3.1.1.Espectroscopla de la fase liquida, ‘
En repetidas ocasiones se ha mencionado la influen- 
cia del oxlgeno y de la presencia de trazas de agua en el corn 
portamiento del sistema catalîtico olefina-catiôn paladio (II), 
Por tanto las tëcnicas expérimentales que se apliquen al estu 
dio de dicho complejo han de tener muy en cuenta esta influen 
cia,
Asl, en los estudios espectrofotomëtricos llevados a 
cabo en el présente trabajo, los ütiles expérimentales han si­
do modificados, en funciôn de las consideraciones anteriores, 
de manera que el sistema catalîtico se haya, en todo momento, 
aislado de la atmôsfera, evitândose de este modo su contamina- 
ciôn.
La tëcnica desarrollada consistiô en; se modificaron 
convenientemente, dos células de diez milimetros de camino ôp- 
tico, usuales en espectrofotometrîa, soldândolas una escala 
de cuarzo-pyrex, a fin de poder dotarlas del apropiado siste-
ma de llaves de vacîo, que permiten desalojar totalmente el 
aire de su interior mediante su conexiôn al conjunto de me- 
dida de presiôn y volumen de gases, Una vez desalojado el 
aire, cuando en el McLead se aprecia una presiôn de lO”^
Torr, se inyecta en las células la disoluciôn de diglima- 
cloruro de paladio a travês de la goma de cierre situada 
en (A), Pig, (2a).
Las células, cargadas con la disoluciôn catalîti- 
ca, son sometidas de nuevo a vacîo, ahora, hasta que en el 
manômetro E (Pig, 6), se lee una presiôn de 5 Torr, que co 
rresponde a la presiôn de vapor de la diglima, estimada por 
este procedimiento, para una temperatura de veinte grados 
centîgrados, Despuês de persistir el sistema, durante diez 
minutos, en esta presiôn, se interrumpe la operaciôn de va­
cîo ,
La disoluciôn de cloruro de paladio en diglima, tra 
tada de la manera anteriormente descrita, se estudiô mediante 
tëcnicas espectrofotométricas con los resultados que se deta­
llan en 11,4,1,1,
Una vez cargada la célula con la disoluciôn catalîti 
ca y desalojado el aire de su interior se procédé a la intro- 
ducciôn del gas reaccionante en la misma, Operaqiôn que se 
lleva a cabo poniëndola en comunicaciôn con el sistema de me- 
dida de presiôn y volumenes de gases e introduciendo en este
40mm
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la cantidad deseada de gas reaccionante mediante el control 
de la altura de mercurio en el manômetro E y la bureta F 
(Fig, 6), merced a las llaves de doble via, vacio-aire, de 
que va dotado el sistema.
Los resultados expérimentales obtenidos a través 
del estudio espectrofotomêtrico del complejo olefina-pala- 
dio formado en el sistema catalitico anteriormente descri- 
to se detalla en 11,4.Ijl,
11,3.1.2. Espectroscopla de la fase sôlida.
En el apartado 11,2.2., se hacia referenda a las 
condiciones estructurales que debe reunir un sôdido para 
poder efectuar sobre él estudios espectrofotomëtricos. Aqui 
se tratan, fundamentalmente, los problèmes que plantean en 
la realizaciôn de dichos estudios, las sustancias adsorbidas 
sobre su superficie, y la forma en que fueron abordadas en 
el présente trabajo, Debe recordarse que la misiôn que en e£ 
te estudio tiene dicho sëlido es servir de soporte a la fase 
cataliticamente activa, el catiôn paladio (II).
Dispositivo experimental
De los fragmentos de gel de silice obtenidos en una 
misma hidrôlisis del ortosilicato de tetraetilo una vez tra- 
tados de la manera que posteriormente se ^ndica, se eligieron 
los que por sus caracterîsticas geométricas (forma y tamaho)
resultaban mâs adecuados para el sistema experimental que 
mâs adelante se describe; Estos fragmentos, cortados conve 
nientemente en forma de plaças rectangulares de seis mili­
metros de base y con una altura que oscilô entre diez y 
veinte milimetros, se sujetaron a sendas jaulillas, que se 
representan en la Fig, 2b , Esta jaulilla estâ construida 
con barras de cuarzo de 1 mm de diâmetro y sus dimensiones 
aproximadas estân senaladas en la figura. La plaça de gel 
de silice estâ colocada en la posiciôn, aproximada, que se 
senala en la figura, sujeta con hilo de platino de 0,2 mm 
de espesor.
El conjunto formado por cada una de las plaças y 
su soporte, se introduce en una célula de espectrofotome- 
trla, fabricada en cuarzo, apta para su utilizaciôn en las 
regiones ultravioleta y visible, de diez milimetros de ca­
mino ôptico y, a la cual se le ha soldado previamente una 
escala cuarzo-pyrex, que permite dotar al conjunto asl for­
mado de una Have de vaclo y de un cono a través de los cua 
les se puede manejar el sistema gaseoso del interior de la 
célula.
El esquema de una de estas células estâ représenta 
do en la Fig, 2a . En ella se ha sehalado por (A) la llnea 
aproximada del corte que, practicado en la zona correspon­
diente al pyrex, permite sacar la jaulilla con la plaça, ca 
da vez que se considéré necesario.
La colocaciôn de las plaças en las células, se ha 
basado en la forma de rayos de luz que atraviesan las célu 
las, que es una constante de construcciôn del espectrofoté 
métro empleado. En la Fig, 3 , représentâmes la correspon 
diente a nuestro caso obtenida del manual de UNICAM para 
su espectrofotômetro SP7 00A,
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En ella se observa que el rayo de luz tiene un espe 
sor de très milimetros en la zona en la cual se coloca la 
plaça a estudiar. Es conveniente, a fin de evitar la posible 
dispersion de luz, limitar la superficie de la célula expue^ 
ta a la luz. Para ello, sobre las dos células empleadas se
adhirieron, en su piano anterior, cintas negras en las que 
se habîan practicado ventanas rectangulares de très milime 
tros de base y diez milimetros de altura.
Se comprueba la permanencia de las constantes Op­
ticas de las células, después de la adiciOn de las ventanas, 
determinando la linea base con las cOlulas llenas de agua 
destilada, antes y después de la incorporaciOn de dichas ven 
tanas.
La correcta colocaciOn de la plaça y de la ventana 
dentro de la zona atravesada por el rayo de luz se comprueba 
mediante inspecciOn visual en la zona del visible para una 
longitud de onda de 550 nm, que corresponde al color verde, 
viéndose perfectamente la alineaciOn de la plaça y la venta­
na con el rayo de luz que las atraviesa.
PurificaciOn del soporte
El procedimiento de obtenciOn del soporte induce a 
pensar que las ûnicas sustancias absorbidas deben ser alco­
hol y agua; aunque cabe la posibilidad de una tercera impu- 
reza constituida por ortosilicato de tetraetilo sin reaccio 
nar,
De acuerdo con estas previsiones el soporte fue tra 
tado de manera que permite suponer la éliminaciOn de dichas 
impurezas, a fin de lograr, la m&xima trankparencia en la re
giOn ultravioleta visible,
El gel de silice, antes de su incorporaciOn a la 
jaulilla de cuarzo, se secaba a 110*0 durante doce horas y 
se calentaba a 600°C en corriente de oxigeno por espacio de 
cuarenta y ocho horas , para quemar asi toda posible sustan- 
cia orgânica absorbida, incluido el ortosilicato de tetraeti^ 
lo sin reaccionar.
Posteriormente, y ya incorporado a su jaulilla, se 
realizaba, dentro de la célula de espectrofotometrîa, un tra 
tamiento también a 600°C, durante doce horas, en vacîo, con 
lo cual se lograba desorber el agua y los gases residues de 
la combustién anterior.
Este tratamiento se repitid en los casos en los que 
se veîa que aun podîa ser modificado el espectro de absorcidn 
de la plaça.
La repeticién del tratamiento originé que a veces el 
tiempo total de calentamiento a vacîo llegase a ser de seis 
horas.
En la Fig. 4 , puede verse el espectro de un gel de 
silice. Como referencia se ha tomado otra plaça de gel de 
idénticas caracterîsticas.
La curva, 4a, corresponde al espectrofotograma del 
soporte cuando se le ha sometido al tratamiento térmico a 
vacîo durante dos horas, la curva, 4b, corresponde al mismo 
soporte cuando se ha repetido el tratamiento, la curva, 4c, 
corresponde a la prolongaciôn del tratamiento durante seis 
horas.
Como se aprecia en la observaciôn de la figura, se 
ha logrado un gran avance en la transparencia del sôlido, 
que permite pasar a la etapa posterior de impregnaciôn,
Impregnaciôn
Hasta aquî, se ha descrito el dispositivo experimen 
tal que permite realizar estudios espectroscôpicos de sôlidos 
compuestos. Pasamos a ccntinuaciôn a describir los problèmes, 
que puedieramos llamar quîmicos, que plantea la impregnaciôn 
de dichos soportes.
La impregnaciôn se llevô a cabo por inmersiôn de una 
de las plaças en una disoluciôn de cloruro de paladio, âcido 
clorhîdrico y âcido perclôrico, cuyas caracterîsticas han si­
do ya indicadas en 11.2,2.2,
Después de su impregnaciôn durante dos horas en un 
rotavapor, es necesario volver a secar y reactivar las pla­
ças, operaciôn que se lleva a cabo sujetando la plaça impreg 
nada a su jaulilla, cerrando la célula por soplado y mante- 
niéndola durante venticuatro horas en vacîô a la temperatura
s 0.2
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de 600®C, transcurrido este tiempo se estudia la plaça Imoreg^ 
nada en un espectrofotômetro tomando la plaça en blanco como 
referencia, se comprueba la estabilidad del catalizador asi 
formado repitiendo la operaciôn de calefacciôn en vacîo duran 
te doce horas volviendo a estudiarla espectrofotométricamente 
una vez transcurrido dicho tiempo. En la Fig. 5 se présenta 
el espectro de absorciôp de la plaça impregnada.
La plaça preparada de la manera anteriormente indica 
da, debîa tener caracterîsticas semejantes a las del gel de 
sîlice impregnado del catiôn paladio (II) que se utilizô como 
catalizador en los estudios de cinética heterogénea, ya que 
el proceso de obtenciôn habîa sido idéntico. Como dato indica 
tivo .se senala que la superficie especîfica de la plaça es 
235,90 m^/g y la del catalizador 247,08 m^/g.
El contenido en catiôn paladio, determinado segûn se 
indicé en el apartado correspondiente a impregnaciôn y regene 
raciôn, dio idênticos resultados tanto para las plaças de gel 
como para el gel de sîlice en granos,
Los anâlisis de rayos X efectuados sobre el polvo 
proveniente de la trituraciôn de granos de gel de sîlice im­
pregnado con cloruro de paladio pusieron de manifiesto que no 
existîa ningûn tipo de ordenaciôn preferente del catiôn pala­
dio en el catalizador.
Una vez consequido esto la plaça estâ dispuesta pa-
ra la reacciôn.
El contacte entre cada uno de los butenos y la pla­
ça de catalizador se llevô a cabo introduciendo en la célula,
en la que previamente se habia hecho vacio, una cantidad me- 
dida del buteno reaccionante y determinando la evoluciôn de 
la composiciôn del gas por anâlisis cromatogrâfico de muestras 
extraidas periôdicamente del sistema.
Se realizaron espectrofotogramas a distintas presio- 
nes de butenos y a distintas temperatures para diverses tiem­
po s con los resultados que se detallan en II. 4.1.2.
La calefacciôn de las células durante los experimen
tes realizados en el espectrofotômetro se efectuô mediante un 
horno en forma de bloque de aluminio en el cual encajan per- 
fectamente los soportes de dichas células, cj^ àlentado eléctri- 
camente; el control de la temperatura se realiza de manera au 
tomâtica mediante el accesorio n° SP77 5 de UNICAM para su es­
pectrofotômetro SP7 00A.
0,6
0,5
0.2
240 280 280 300 320
Fig. 5 X,n m

11.3,2. Sistemas cinéticos
En este apartado se incluye una descripciôn gene­
ral de la instalaciôn de manejo de gases, utilizada tanto 
en estudios homogéneos como en heterogeneos. Asl como la 
descripciôn de los reactores y bomba de recirculaciôn de 
gases utilizada en dichos estudios. Igualmente se présenta 
el mêtodo de anâlisis de productos empleado.
II.3.2.1. Descripciôn de la instalaciôn de ma 
nejo de gases.
El aparato, cuyo esguema general représentâmes en 
la Fig. 6, puede dividirse para su descripciôn en las si- 
guientes partes:
a) Instalaciôn de vaclo
b) Dispositivo de mediciôn de la presiôn
c) Balones de almacenamiento de gases
d) Sistema de carga de gases
e) Sistema de preparaciôn de muestras para estudios
espectrofotomëtricos.
a) Instalaciôn de vaclo:
Se trata de un sistema usual, construido con vidrio 
pyrex, con bomba de difusiôn de mercurio trabajando contra 
el vaclo previamente realizado por una bomba rotatoria nor-
mal.
El bulbo H es un dispositivo de .seguridad, que en
el caso de parada imprevista de la rotatoria, impide el pa
so de aceite de esta al aparato.
El bulbo G permite el trabajo de la bomba difuso-
ra en ausencia de la rotatoria, cuando se ha logrado un va
cio elevado y la presiôn en G, donde la difusora almacena
-5gas, es del orden de 10 torr.
El movimiento y el nivel del mercurio en los manô 
metros, buretas, McLeod, etc., régula mediante vâlvulas de 
dos vias (vacio-aire) utilizando para ello la linea auxi- 
liar de vacio (L.B.).
Las vâlvulas que permiten el paso del mercurio des 
de los bulbos a las buretas y a los manômetros son metâli- 
cas, de la marca Springham Co. Ltd., con membrana de \ltôn- 
A, y no precisan grasa de vacio.
La instalaciôn lleva incorporado un manômetro McLeod, 
conectado al colector general de la linea general de alto va­
cio (LA), que permite medir presiones en el aparato en un in-
-1 - 5tervalo comprendido entre 10 y 10 torr, El colector gene­
ral de alto vacio se comunica mediante una vâlvula de gran su 
perficie de cierre con una linea paralela que sirve de linea d
K . >
o
m
CO
LÜ
UJ
u
00
iO
?
L
CO

. I 1 ! l'il ' 1 ! t. CM I )i I n<it.i I ' I 1 li'}tiu!(, <1(^ j (I ! : 1 1 I <1 > I ’ ■ ; i!'.' . i I ' i. > i". • n . i i ' n
II» ( ‘ ■, 'V). Tcfi lali’UHi te Ml* \itiliz6 ceiiiCj a'axlliar
D a r a  ij !. tra ta.Mi J I Ml te a a l t o  vac i o Je J ,:i s mu,.!:: trae a e s t u J i a r  
'lor e::e.-ctrot(^to!'u‘trla u l t r a v i o l e t a  v v i a i J l e .
Asimisino, exist en conexiones Je la li'ni-a eeneral 
Je alto vact o a las seccl ene.s Je .'aeJicion Jo la e res ion v
it )•-■; vwltliiienes Je qases v a la linea Je oarea tie les reac t o
r s y 11 el 11J a 111! t: e c i ]' c u 1 a c i on .
J)  l i i s p o s i t i v o  J o  n i e J i c i o n  t ie l a  n r t e x i  on v 1 os v q  
] uuienes J e  c|a,SGS o n e  a l i m e n t a n  a l  r e a c t o r :
1:1 s i  s tern a  e s t a  c o n s t i t u i J o  n o r  a n a  ' a i r  e t a  a r a J u a  
J a tq  1 os f".a nonie t  r  os ' : v y l a  t o  in a J o  a i r o  .7. 1 ,a to'na  
' l i! u i r e  l i o r m i t e  e c i u i l i t ' r a r  l a s  r a i ' i a s  I. i :e t a  1. inotlo o n e  so  
o n e  J o  I'leJ i r  eri ! '  l a  e r o s i o n  J o l  s i s t e m a ,  man L tn i i  J o  a un
v o l  un I ai c o n s t a n t e  meJ i a n t o  t .
Un s i s  t e  ma J o  v a l v u l e s ,  J i s v u i o s t o  d e l  moJe e u o  so  
a o r e c i a  en  l a  F i q .  6 ,  D o r i n i t e  c o r i ' u n i c a r  o a i s l a r  J o l  r o s t o
J e  l a  i n s t v i l a c i ô n  o l  c o n j u n t o  f o r m a J o  n o r  l a  U u r o t a  u y o l
n ia n ô rn e t r o  U.
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La i n s t a l a c i ô n  c o rn o ro n J o  t r è s  L a  1 ont}s J e  una  c a n a
cidad aproximada de dos litres que se dedican al almacena- 
miento de 1-buteno, trans-2-buteno y cis-2-lutenp, respec- 
tivamente. Los balones de almacenamiento estân conectados 
a las lîneas de alimentaciôn, alto vacio, y a la secciôn 
de medida de presiôn y volümenes de gases por lineas auxi- 
liares independientes.
d) Sistema de carga de gases:
Los gases empleados fueron suministrados en esta- 
do liquide, bajo presiôn, en botellas de acero.
Para procéder al almacenamiento de les gases en el 
aparato se opera como a continuaciôn se indica: El manorre- 
ductor de las mencionadas botellas se conecta, mediante una 
rosca y su correspondiente tapajuntas, a una vâlvula de agu 
ja que constituye la entrada a la instalaciôn.
Se inicia la operaciôn de cargar les balones, hacien 
do en elles vacio para lograr su desgasificaciôn.
Una vez alcanzado en les balones el vacio deseado 
se aisla a estes del resto del aparato y se inicia la desga- 
sificaciôn de la zona comprendida entre el cierre de la H a ­
ve de aguja y la vâlvula de cierre del balôn que se desea 
llenar. A continuaciôn se abre la Have de aguja y se man- 
tiene en este recinto una presiôn de gas ligeramente supe-
rior a la presiôn atmosférica, para suprimir la difusiôn 
de aire desde el exterior hacîa este recinto debido a pos^ 
bles deficiencias en los cierres.
La realizaciôn de sucesivos barridos de la insta­
laciôn con el gas que va a ser almacenado, asegura la eli- 
minaciôn total de contaminantes en el sistema de almacena­
miento.
Cuando se estima que se ha eliminado totalmente 
el peligro de contaminaciôn, se pone en comunicaciôn este 
recinto con el balôn de almacenamiento mediante la apertu- 
ra de la correspondiente Have.
En este momento el manorreductor de la botella 
que nos surninistra el gas se halla totalmente abierto con- 
trolândose la velocidad de gas mediante la vâlvula de agu­
ja.
Se corta la alimentaciôn cuando el manômetro, que 
comunica con el balôn que se estâ Henando indica que den- 
tro de ôste se ha logrado una presiôn igual a la atmosfâri 
ca.
t
e) Sistema de preparaciôn de muestras para los es 
tudios espectrofotomêtricos.
Las muestras utilizadas en espectrofotometrîa son
sometidas a manipulaciones que seran descritas en las sec- 
ciones II.3.11 y II. 3.12. Aqui se senala que en el trans- 
curso de su preparaciôn son sometidas a vacio, realizdndo- 
se este a traves de la misma linea auxiliar utilizada en 
el llenado de los balones.
II. 3. 2.2. Reactor discontinuo para el estu- 
dio de reacciones en fase liquida.
Se trata de un reactor discontinuo construido en 
vidrio pyrex, en el cual se realiza la agitaciôn de la ma- 
sa reaccionante mediante la recirculaciôn del reactante ga 
seoso a traves de la disoluciôn catalitica, utilizando la 
correspondiente bomba de recirculaciôn.
El diseno de este reactor estâ basado en la nece- 
sidad de mantener una tem.peratura homogénea en la masa en 
reacciôn, a la vez que una energica agitaciôn a fin de ev^ 
tar el enmascaramiento del mécanisme de reacciôn, tanto 
por un errôneo conocimiento de la tem.peratura a la cual se 
estâ realizando la reacciôn, como por un posible control 
por difusiôn del proceso.
Es un hecho generalmente admitido la imposibili- 
dad de isomerizaciones espontâneas de los butenos, a las 
temperatures a las cuales se realizaron los experimentos, 
sin la presencia de un catalizador. Por tanto, el control
de la temperature de reacciôn podemos limitarlo a la masa 
catalitica y al gas que en ella se encuentra disuelto.
Estas consideraciones permiten limiter el manten^ 
miento de la isotermicidad sôlo en lo que se refiere al 
reactor propiamente dicho, dejando fuera del horno el res­
te del sistema de reacciôn, que podemos considérerle cons- 
tituido por el reactor y la bomba de recirculaciôn y agita 
ciôn,
El gas que va a reaccionar es impulsado por la 
bomba de recirculaciôn al interior del reactor, pasando a 
este a traves de un tubo en espiral que se encuentra sumer 
gido en la disoluciôn catalitica. El largo recorrido del 
gas a lo largo de la espiral nos permite suponer que se ha 
alcanzado el equilibrio térmico entre gas reaccionante y 
catalizador cuando se lleva a cabo su contacte.
El gas, al terminer su recorrido, abandona la es­
piral a traves de los fines orificios, practicados en la 
parte final de ella. La turbulencia producida al borbotear 
el gas a traves de la disoluciôn minimize el problème de 
la difusiôn y favorece la homogeneidad termica de la masa 
liquida. asimismo produce una expansiôn del lecho catali- 
tico del 33%.
El reactor estâ expuesto en la Fig. 7 junte con
la bomba de circulaciôn. Es un cilindro de vidrio pyrex, 
de 4 cm. de diâmetro interior y 10 cm. de altura. Coaxial 
mente con el serpentin de entrada de los gases estâ dis- 
puesto un tubo de vidrio donde se aloja el termopar TP, 
que permite determiner la temperature de la disoluciôn.
Sobre la linea de salida de los gases del reac­
tor se ha practicado un orificio, D, cerrado mediante un 
tapôn de goma que, permitiendo alcanzar vacios elevados, 
posibilita la extracciôn periodica de muestras gaseosas 
para su anâlisis cromatogrâfico.
La carga del reactor se efectüa mediante el em- 
pleo de jeringuillas adecuadas, a traves de un orificio 
igual, D', que permite, asimismo, la extracciôn de mues­
tras liquidas para su anâlisis espectrofotometrico,
El conjunto del sistema de reacciôn, soldado a la 
bomba de recirculaciôn de gases, se acopla mediante la pun 
ta esmerilada A al sistema de manejo de gases.
La calefacciôn del reactor se realiza mediante un 
horno vertical, constituido por un tubo de hierro de 6 mm. 
de espesor y 110 mm. de diâmetro de interior. Sobre el se 
enrollan 11 espiras de alambre de Kanthal-D, de 0,6 mm. 
de espesor, cuya resistencia total es de 19,10. Entre el
Fig. 7 b
Fig. 7

arrollamiento y la pared del tubo se dispuso una capa de pa 
pel de amianto a manera de aislante,
El aislamierfto térmico del conjunto se logra me­
diante capas superficiales de cordôn y tela de amianto, es- 
tando todo él alojado en un cilindro de chapa metâlica ce­
rrado en su base.
El control de la alimentaciôn eléctrica del horno 
se realiza mediante un autotransformador de 120V y lOOOW de 
potencia.
Modo de operaciôn;
Una vez acoplado el sistema de reacciôn a la insta 
laciôn de vacio y dispuesto el horno, se hace vacio al con­
junto formado por el reactor y la bomba de^recirculaciôn y 
se inicia la calefacciôn. Cuando se ha logrado la temperatu
ra deseada y la presiôn, medida en el McLeod, es inferior a 
-410 Torr, se inyecta en el sistema, a través de D', la di­
soluciôn de cloruro de paladio en diglima que actüa de cata 
lizador. Se continua la calefacciôn hasta la estabilizaciôn 
térmica del sistema y cuando la temperatura permanece cons­
tante durante diez minutes, se procédé a dar entrada en el 
reactor a los gases reaccionantes, en la cantidad previamen 
te medida en la instalaciôn de manejo de gases, reajustândo 
se la calefacciôn a fin de mantener la temperatura del sis-
tema constante.
La medida de la temperatura del reactor se reali­
za mediante un galvanômetro P,Y,E, Mod, 7840, cuyas escalas 
se hayan dispuestas para la medida directa de temperatures, 
cuando se conexiona con el termopar adecuado,
11,3,2,3, Reactor discontinuo para el estu- 
dio de la catâlisis heterogénea,
El reactor estâ constituido por un tubo de 20 mm, 
de diâmetro interior y 14 0 mm, de longitud, en su parte cen 
tral, a 60 mm. de su base inferior, estâ sobelada una plaça 
filtrante de vidrio, cuya porosidad oscila entre 150 y 200 
micras, (Fig, 8),
El tubo A, que prâcticamente se apoya sobre la pla 
ca porosa constituye la vaina del termopar, TP, de cromel- 
alumel.
La temperatura que se mide con este termopar, se 
toma como temperatura de reacciôn.
La mezcla gaseosa pénétra en el reactor por su par 
te inferior, después de atravesar la zona de precalentamien 
to constituida por un tubo de vidrio de 1 mm, de diâmetro 
interior y 160 mm. de longitud, atraviesa la masa cataliti­
ca, depositada sobre la plaça porosa, y sale por la parte
superior del reactor.
En la Fig, 8 se ha indicado por los correspondien 
tes puntos de flécha el sentido de la corriente gaseosa en 
el reactor y zona de precalentamiento. Esta circulaciôn e£ 
tâ provocada por una bomba de idénticas caracteristicas a 
la utilizada en el reactor homogeneo y que se ha descrito 
en el apartado 11.3,2,2,-
La desgasificaciôn del reactor, una vez cargado 
con el catalizador, se efectüa a 600°C, estando marcado e£ 
te limite superior por los motivos ya expuestos en el apar 
tado correspondiente a la preparaciôn de soportes para es­
pectrof otometrîa. La calefacciôn se realiza con un horno 
cilindrico de 4,5 cm de diâmetro y altura igual al reactor, 
segûn se présenta en la Fig, 8.
El horno lleva un arrollamiento uniforme de hilo 
Kanthal-D de 0,60 milimetros, constituido por 350 espiras, 
distribuidas sobre un tubo de hierro de gruesa pared. La 
resistencia total del arrollamiento es de 260, La intens^ 
dad de calefacciôn se régula manualmente con un autotrans 
formador que permite variar de modo prâcticamente conti­
nue el voltage de alimentaciôn al horno.
Realizada la desgasificaciôn del reactor, circui 
to de medida de gases y bomba de recirculaciôn, y una vez
alcanzada en el reactor la temperatura deseada, se precede 
a la carga del reactor siguiendo las mismas indicaciones 
que se daban en el case del reactor de fase liquida.
11,3.2.4, Bomba de circulaciôn
La agitaciôn y recirculaciôn de gases, necesaria 
en todos los estudios catalïticos, plantea diversos proble 
mas , en eu an to a la posible contaminaciôn de dichos gases, 
por los elementos engrasados de las bombas utilizodas, y 
por la posible acciôn catalitica de las partes metâlicas 
de que pudieran componei se dichas bombas. Estos inconve- 
nientes han sido ya mencionados repetidas veces en la bi- 
bliografia, y para evitarlos se h an disenado nurnerosas bom 
bas de circulaciôn, entre las cuales pueden distinguirse 
dos tipos principales.
a) Bombas de circulaciôn que utilizan mercurio, 
al cual hacen oscilar mediante el ajuste entre una pequena 
presiôn de gas, la corresponur ute altura baromôtrica de 
mercurio y la succiôn de una bomba de vacio. El inconve- 
niénte principal de estas bombas es el progresivo ensucia- 
miento del mercurio en el transcurso de los experimentos. 
Una perfecta descripciôn de este tipo de bombas se encuen­
tra en (34).
b) Un tipo de bombas mâs deseable es el que se 
compone de un cuerpo de bomba doble'construido en vidrio y
-*20mm-
Fig. 8

«on un émbolo de hierro, de las debidas dimensiones, recu- 
bierto de vidrio. Amplias referencias a este tipo de bombas 
en encuentran en (35, 36, 37).
La bomba utilizada en este trabajo Fig. 7, consis­
te en un cuerpo de bomba doble, a través del cual se impul­
sa el gas mediante las oscilaciones producidas en la posi- 
ciôn de su émbolo, E, por la accién de un electroimén, ali- 
mentado a impulses por una fuente de corriente continua, eu 
ya frecuencia de pulsaciones estâ coordinada con el periodo 
de recuperaciôn de un muelle, M, situado al final del reco­
rrido del émbolo.
El émbolo en su ascensién hace avanzar al gas a 
través del cilindro, C, obligândole a salir por el tubo. A, 
el gas pasa a las vâlvulas, a y b, cierra la vâlvula, b, 
apretando la fina lâmina de vidrio, que constituye el cie­
rre, sobre la base plana que le sirve de apoyo y escapa a 
través de la vâlvula, a, que comunica con la espiral de ait 
mentacién del reactor. A su vez, el movimiento ascendente 
del émbolo ha originado la admisién de gas a través del tu­
bo, B, que comunica con el cilindro, C ,  coaxial con, C, La 
admisién ha ocurrido a través de la vâlvula, a*, mantenién- 
dose la vâlvula, b*, cerrada por la presién del gas sobre 
ella,
El movimiento de caida del émbolo da origan al fun
cionamiento del sistema en sentido inverso. Es decir, a
vés de A se produce la succiôn de gas y su impulsiôn
«
través de B,
El juego de vâlvulas, actuando tal como se ha 
crito anteriormente, nos permite disponer de un flujo p 
ticamente continue de gas en los reactores, y una buena 
tacién del sistema en reacciôn,
El émbolo estâ constituido por un imân recubie 
de teflôn. Su colocaciôn en el cilindro central del cue 
de bomba es tal que su polaridad estâ invertida con res 
to a la del electroimân, que lo mueve, reforzando asî 1 
acciôn de éste,
El electroimân, I, que se sitüa en la parte in 
rior del cuerpo de bomba, como se indica en la Fig. 7, 
armô sobre una estructura de baquelita de forma que su 
métro interior es ligeramente mayor que el diâmetro ext 
rior del cuerpo de bomba, Estâ constituido por un arrol 
miento de cobre de 2000 espiras cuya resistencia es apr 
madamente de ocho 0. La alimentaciôn del electroimân s 
realiza mediante una fuente de impulses de corriente co 
nua construida en el Departamente de Técnicas Especiale 
del Institute de Quîmica Fîsica "Rocasolàno",
La fuente de alimentaciôn, cuyo dsquema repres
4#mos en la Fig, 9, ha sido descrita ya anteriormente.
Las vâlvulas de distribuciôn de la bomba han sido 
construidas segûn el esquema detallado en la Fig, 7b, Se 
trata de un recinto con entrada y salida de gases, que se 
intercala en el circuito de distribuciôn de la bomba, so­
bre el tubo por el cual entra el gas y en su extreme, que 
ha sido previamente ensanchado y pulido, descansa una lâm^ 
na plana circular de vidrio cuyo peso es de 0,3 g y cuyo 
espesor de 0,2 mm,
El gas impulsado por las emboladas del imân llega 
al recinto siguiendo la direcciôn indicada por la flécha 
en la figura, levanta la lâmina y continua su movimiento 
en la misma direccidn,
Cuando cambia de sentido el movimiento del imân 
la lâmina cierra la vâlvula impidlândose el retroceso del 
gas.
La forma geométrica de las vâlvulas se disenô pen 
sando en lograr el mfnimo volumen muerto dentro de ellas, 
compatible con su misiôn de alojar las lâminas de vidrio 
de los cierres.
En expérimentes previos a la construcciôn de la 
bomba y posterlormente sobre la misma bomba, se comprobô
la ausencia de actividad catalitica del muelle de acero ino 
xidable situado en la parte inferior de la bomba y sobre el 
que rebota el émbolo,
11,3,2,5, Anâlisis del sistema gaseoso en
evolucién
El método de anâlisis empleado para determinar la 
conversién en la fase gaseosa en contacte con el sistema ca 
talîtico, tanto en los estudios de catâlisis homogénea como 
en los de catâlisis heterogénea, fue el de cromatografia de 
gases.
Se ha utilizado un cromatégrafo Perkin-Elmer mod, 
F-ll-F con detectores de conductividad y programacién de 
temperaturas.
Para la separacién y anâlisis de los productos de 
la reacciôn de isomerizaciôn de butenos se ha utilizado una 
columna de bis-2-metil hexil sebacato soportado sobre Chro- 
mosorb-P,
El ôptimo de separaciÔn se corresponde con las si- 
guientes condiciones de construeciôn y funcionamiento.
Columna bis-2-metil hexil sebacato soportado sobre
Chromosorb-P 
Grano 60 - 80 mesh
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T detector 100<'C
Corriente del detector 4v
Longitud de la columna 2 m
Diâmetro 1/8 inch.
Gas portador He 99,45%
Caudal portador 30 cc/min
T columna 70°C
Los tiempos de retencidn vienen dados en la Tabla 
siguiente;
. T A B L A
Tiempos de retenciôn en min.
Aire 0,6
Buteno-1 3
trans-buteno-2 3,8
cisrbuteno-2 4,3
Realizados- los anâlisis en estas condiciones resu]^ 
ta una separaciÔn que se représenta en la Fig, 10,
Las rectas de calibrado que se representan en la 
Fig, 11, que ajustan a las ecuaciones; ,
***4buteno-1 v = 5,7 8 , 10 h
-4trans-buteno-2 v = 8,54 , 10 h
i-4
cis-buteno-2 v = 7,8 ,10 h* k
estando el volumen medido en cm^ y la altura de pico en cm.
Las rectas fueron ajustadas por mlnimos cuadrados,
El calibrado de la columna para cada uno de los 
gases problems, se realizô inyectando cantidades conocidas 
del gas problems mediante una jeringa Hamilton mods. 1001 
y 1002 y, haciendo cada determinaciôn un suficiente nûmero 
de veces,
II.4, RESULTADOS EXPERIMENTALES
Para la exposiciôn de los resultados expérimenta­
les obtenidos en el présente trabajo, se ha considerado con 
veniente ordenarlos en dos subapartados independientes, de 
acuerdo con la distribuclôn establecida en 11,3., para las 
técnicas expérimentales apllcadas.
No obstante, se ha de hacer notar que, en ocasio- 
nes, dada la presencia de problemas muy concretos, se ha 
recurrido a diversas técnicas no indicadas en II.3. Su men 
ciôn, y los correspondientes resultados obtenidos de su 
aplicaciôn, se indican en los lugares donde se abordan ca­
da uno de dichos problemas.
11,4,1. Espectroscopia
En este apartado se relacionan los resultados ob­
tenidos en los estudios espectrofotométricos realizados so 
bre las disoluciones catalîticas, los catalizadores sôlidos
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y en ombos sistemas catalfticos euando se les incorpora los 
gases reaccionantes,
. 11,4,1.1, Espectroscopia de la fase liquida
Los estudios espectroscépicos realizados sobre la 
disolucidn de cloruro de paladio en diglima incluyen la lo­
cal izacidn de las bandas de absorciôn de luz por la disolu- 
cidh y la determinaciôn del coeficiente de extinciôn molar 
de una de esas bandas, mediante la aplicaciôn de la ley de 
Beer a la absorbancia que présenta la banda elegida a diver 
sas concentraciones, Para ello es preciso disponer de diso- 
luciones de concentraciôn conocida,
Preparar concentraciones conocidas "a priori" por 
el peso de cloruro de paladio a disolver es muy dificil, da 
do que la pequena solubilidad de la sal exige pesar cantida 
des demasiado pequenas para los limites de error del método,
Por ello, se ha procedido a preparar una concentra 
ciôn lo mâs alta posible, y, por diluciones controladas, 
preparar varias de concentraciôn inferior.
La concentracidn de estas disoluciones ha sido de 
terroinada por espectroscopia y absorciôn atômica con los 
resultados que mâs adelante se detallan.
En estos anâlisis se utilizô el espectrofotômetro
de absorciôn atômica UNICAM SP90, Serie 2, que tiene una 
sensibilidad para la determinaciôn de paladio de lO”  ^mg/ml,
Calibraciôn del espectrofotômetro de absorciôn atô
mica ;
Para la calibraciôn del espectrofotômetro de absor 
ciôn atômica se procediô de la siguiente forma; Se prepara- 
ron una serie de disoluciones de cloruro de paladio en âci- 
do perclôrico, IM, agregândose a la disoluciôn âcido clorh^ 
drico hasta que la relaciôn de aniôn cloruro a catiôn pala­
dio (II) resultô ser mayor de quinientos.
Las concentraciones de estas disoluciones se calcu 
laron a base del peso del cloruro de paladio disuelto, com- 
probândose los resultados obtenidos mediante su estudio en 
la regiôn ultravioleta del espectro. La representaciôn grâ- 
fica de las absorbancias correspondientes a estas disolucio 
nés para una longitud de onda de 2 80 nm frente a sus respec 
tivas concentraciones tiene todos sus puntos formando una 
lînea recta, como puede verse en la Fig, 13, cuya pendiente, 
que es el coeficiente de extinciôn molar, tiene un valor de 
12.000 mol ,cmT .litro, totalmente concordante con los va- 
lores encontrados en la bibliografîa (29) para dicho coefi­
ciente, cuando se refieren las concentraciones a moles por 
litro de Pd(II).
En la Tabla IX, se presentan los valores de las
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concentraciones de estas disoluciones patrdn y sus corres­
pondientes absorbancias, cuando se realizan medidas de ab­
sorciôn en la regiôn ultravioleta y de espectrofotometrîa 
de absorciôn atômica.
T A B L A  IX
Calibraciôn del espectrofotômetro de absorciôn atômica
Concentraciôn x 10^ 
(moles/1 de Pd)
Absorbancia 
X = 280nm .
Absorb, atômica 
X = 27 6,3nm
1,5 0,18 0,09
1,8 0,21 0,11
3,2 0,38 0,18
4,1 0,49 0,24
5,2 0,62 0,30
6,1 0, 82 0,35
8,5 1,01 0,50
10,0 1,20 0,58
12,1 1,46 0,71
14,8 1,78 0, 88
En la Fig, 14, puede observarse como la calibra­
ciôn del espectrofotômetro de absorciôn atômica con disolu
i.
ciones valoradas de cloruro de paladio, cumple la condi-
ciôn de tener todos sus puntos en lînea recta cuando se re­
présenta la absorciôn de cada disoluciôn trente a sus res- 
pectivas concentraciones.
Estudios espectroscôpicos de las disoluciones de 
cloruro de paladio en diglima.
Los espectros de las disoluciones de cloruro de p£
ladio en diglima muestran claramente, para concentraciones
-5 -4del orden de 10 a 10 mol/litro, la existencia de una in 
tensa banda de absorciôn para la longitud de onda de 240nm, 
y un marcado hombro para la longitud de onda de 328nm. Para 
concentraciones superiores se potentiza la presencia de una 
banda de absorciôn a la longitud de onda de 440nm., con un 
coeficiente de extinciôn aproximadamente veinte veces menor 
que el correspondiente a la banda de 240nm.
En la Fig, 12, se représenta el espectro de la di­
soluciôn de cloruro de paladio en diglima para la concentra 
ciôn de 0,72 , 10  ^moles/litro.
Asî mismo, en la Fig, 15 se représenta el espectro 
de una disoluciôn de concentraciôn 4,18 , 10  ^moles/litro. 
En ella se hace patente la banda de absorciôn correspondien 
te a 32 8nm, que es imperceptible a mâs bajas concentracio­
nes.
Para la determinaciôn de la recta de la ley de Bear
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en las disoluciones de cloruro de paladio en diglima se 
procediô de la siguiente forma; Se prepararon cinco dise 
luciones a partir de una misma disoluciôn primitiva, dilu 
yendo 5 cc de Ôsta a 10, 15, 20, 25 y 30 cc totales, y se 
procediô a la determinaciôn de sus espectros en las regio 
nés ultravioleta y visible.
Posteriormente la disoluciôn inicial y las diso 
luciones diluidas a 10 y 20 cc totales, fueron estudiadas 
por espectrofotometrîa de absorciôn atômica determinândose 
sus concentraciones respectives lo eual nos permitiô cal­
culer las concentraciones de todas las disoluciones prepa 
radas,
Los resultados de ese estudio analîtico se repre 
sentan en la Tabla X, En ella se han tabulado las concen­
traciones calculadas, las absorbancias de las disolucio­
nes de diglima - cloruro de paladio para el mâximo de ab 
sorciôn a 240 nm y las absorciones determinadas en absor 
ciôn atômica para X = 276,3 nm. Estas ültimas en unidades 
arbitrarias derivadas del aparato.
La representaciôn de la ley de Beer para las di­
soluciones de cloruro de paladio en diglima constituye la 
Fig, 15, A partir de ella se calculô el coeficiente de ex 
tinciôn molar para dichas disoluciones que resultô tener 
un valor de 16,900 mol” ,^ 1, cm"^ para là mencionada ban-
da de absorciôn de 240 nm.
T A B L A  X
Dates para la determinaciôn de la recta de la ley de 
Beer en las disoluciones de cloruro de paladio en d^
glima
Concentraciôn x 10^ 
(moles/1 de Pd)
Absorbancia 
A = 240nm
Absorciôn atômica 
A = 276,3nm
1,28 0,17 —
1,53 0,26 -
1,92 0,32 0,19
2,56 0,43 -
3,84 0,65 0,39
7,68 1,30 4,61
Dado que las reacciones de isomerizaciôn de bute 
no, iban a ser estudiadas en un intervalo de temperaturas 
comprendido entre 20°C y 60°C, se procediô a analizar la 
variaciôn de su espectro en este mismÔ intervalo.
Los resultados que se presentan en la Fig. 16,
curva a, muestran que para la concentraciôn de la disolu-
\
c:6n catalîtica en catiôn paladio de 1,15 . lo"^ moles/1., 
e] espectro, estudiado en la regiôn ultravioleta y visible, 
n<5 varia con la temperatura cuando se realizan estos traba 
jos en cêlulas en las que se ha efectuado el vacio, previa 
mente a su calentamiento.
Los mismos experimentos realizados en células con 
corounicaciôn a la atmôsfera muestran una variaciôn en sus 
espectros que se présenta en la Fig. 16, curva b, para la 
misma concentraciôn y a la temperatura de 50°C después de 
ma hora de calentamiento. La curva c de la misma figura 
miestra la variaciôn ocurrida despuôs de 2 horas de calen­
tamiento.
En la curva d se ha representado el espectro de 
la disoluciôn correspondiente a la curva c, después de cen 
tiifugar la disoluciôn durante dos horas, volviendo a ca- 
lentarla a 50°C, ahora, en vacio.
El paladio metâlico, recogido en la centrifuge, y 
lî desapariciôn del ensanchamiento del espectro observado 
ei las curvas anteriores b y c, volviendo a un ünico mâxi- 
mo acentuado a 240nm, nos indican que la variaciôn del es­
pectro es debido a la precipitaciôn de paladio metâlico.
Es necesaric, por tanto, efectuar la eliminaciôn de elemen 
tùs reductores en la atmôsfera de reacciôn previamente a 
t)do tipo de experimento en el cual intervenga el catiôn
paladio.
El efecto de la adiciôn de los gases reaccionantes 
al sistema catalîtico se représenta en la Fig. 17, La curva 
a de dicha figura es el espectro de absorciôn de la disolu­
ciôn de cloruro de paladio en diglima utilizada en estos ex 
pèrimentoSo La curva b représenta el espectro de la disolu­
ciôn anterior cuando se la pone en contacte con una atmôsfe 
ra de 1-buteno a la presiôn de 500 torr.
Si se comparan los espectros representados por las 
curvas a y b de la Fig. 17, se observa que la adiciôn de 1- 
buteno, en las condiciones indicadas, sobre la disoluciôn 
catalîtica se refleja en su espectro por la exaltaciôn de 
la banda correspondiente a 240nm, en una relaciôn de las ab 
sorbancias de 1,16 veces mayor, y por la apariciôn de una 
nueva banda para una longitud de onda de 310nm.
Las curvas c y b describen el mismo experimento 
anterior cuando los gases en contacte con la disoluciôn de 
cloruro de paladio en diglima son cis-2-buteno y trans-2- 
buteno, respe ctivamente.
La comparaciôn de las curvas a, b y c, Fig. 17, 
indica que los espectros por ellas representados son idên- 
ticos en su forma, variando en la relaciôn de sus absorban 
cias, referidas al màximo correspondiente a 240nm con res-
uc
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pecta al mismo mâximo representative de la disoluciôn cata- 
litica, que resultan ser de 1,16, 1,0 8 y 1,05, respectiva- 
mente,
En los très casos, la relaciôn de absorbancias en­
tre los mâximos a 240nm y 310nm, résulta ser constante e 
igual a 2, 84,
Estos experimentos han sido realizados a temperatu 
ra anbiente y sin agitaciôn,
El efecto de la agitaciôn sobre el espectro de la 
discluciôn de cloruro de paladio en diglima a la cual se ha 
bia anadido 1-buteno, Fig. 17, curva b, se représenta en la 
curva e de la misma Fig, En ella, se observa una disminu- 
ciôr de la absorbancia, que se hace patente cuando se compa
ran las curvas b y c, Asî mismo, se observa que continua
manteniéndose superior a las absorbancias correspondientes 
a cis-2-buteno y trans-2-buteno, representadas en las cur­
vas c y d, respectivamente.
En la Fig. 17', curva b, se ha representado la in-
fluencia de la temperatura sobre el espectro de absorciôn
de m a  disoluciôn de cloruro de paladio en diglima en con­
tacte con una atmôsfera de 1-buteno de 500 torr, cuyo espec 
tro se représenta por la curva a, Como se 'âprecia en la fi­
gura, no se observa el ensanchamiento del éspectro que acom
pana a la precipitaciôn de paladio.
Es patente la conservaciôn de los môximos, y una 
cierta disminuciôn en la abserbancia de la disoluciôn refe 
rida a 240nm, debido a la transformaciôn de 1-buteno en 
cis-2-buteno y trans-2-buteno. Como se comprobô por anâli- 
sis cromatogrâfico,
11,4,1,2, Espectroscopia de la fase sôlida
En el apartado de técnicas expérimentales corres­
pondiente a espectroscopia de la fase sôlida, 11.3,1,2,, 
se indicaban los resultados obtenidos de la realizaciôn de 
estudios espectrofotométricos sobre las plaças de gel de 
silice que sirven de soporte al catalizador, Fig, 4, y, so 
bre estas mismas plaças una vez preparado el catalizador, 
por su impregnaciôn con el elemento cataliticamente active 
Fig, 5,
En el présente apartado se expondrën los resulta­
dos obtenidos cuando se estudia espectroscôpicamente el com 
plejo formado entre el catiôn paladio (II), impreganado so­
bre la plaça y, el buteno en cuya atmôsfera se haya inmersa.
En la Fig, 18, se présenta el espectro de absorciôn 
del sistema catalitioo formado por la adiciôn al catalizador 
de 1-buteno, En ella se observa la presencia de una banda de 
absorciôn muy acusada para una longitud de onda de 252nm,
otra banda de menor intensidad cuyo mâximo se haya situado 
a 275nm, con una intensidad de absorciôn relative, referi- 
da a la banda de 252nm, de 0,3. En la zona visible del es­
pectro, présenta dos anchas bandas cuyos maximes correspon 
den a 410 y 550nm, respectivamente.
En la Fig, 18 estân representados los espectros 
de absorciôn del catalizador cuando se pone en contacte con 
cis-2-buteno, curva b; y trans-2-buteno, curva c. En estas 
curvas se pone de manifiesto la identidad de los espectros 
del complejo intermedio formado en la adsorciôn de ambos 
butenos, cis y trans, por el catalizador,
El espectro se compone de una intensa banda a 2 48 
nm, Una segunda a 26 8nm de menor intensidad que la primera 
y cuyo mâximo tiene una absorbancia relative, referida a 
la absorbancia correspondiente al mâximo de absorciôn de 
24 8nm de 0,2, Es de hacer notar la presencia, en la zona 
visible del espectro de dos bandas, semejantes a las que 
présenta en esta zona el espectro del 1-buteno, adsorbido 
sobre las mismas plaças situadas a 410 y 550nm, aproxima­
damente .
Estos experimentos han sido realizados para cada 
gas y en todos ellos la presiôn de butend que llena las 
células ha sido de 500 torr, Recuérdese que esta misma pre 
siôn fue la empleada en los experimentos semejantes reali­
zados en fase liquida.
11.4,2, Experimentos cinéticos; Resultados
Se exponen en este apartado los resultados obteni­
dos en los experimentos cinéticos realizados siguiendo las 
técnicas descritas en 11,3,2, A fin de simplificar la expo- 
siciôn se disponen los resultados en forma de Tabla indican 
do en cada caso las condiciones particulares en que se desa 
rrollô cada experimento,
11,4,2,1. Experimentos en fase liquida
Los experimentos cinéticos en fase liquida se han 
desarrollado en el reactor discontinuo ya descrito en 11,3, 
2,1,, realizândose el manejo de los gases reaccionantes de 
la forma indicada en el referido apartado,
El volumen de solucién catalîtica empleada en cada 
experimento fue constante e igual a 4 0 cm^, Asimismo fue 
constante la concentraciôn de dicha disoluciôn catalitica e 
igual a 1,15 , lO”  ^moles de catiôn paladio por litro de d^ 
soluciôn.
Los limites de inestabilidad téjrmica del sistema ca 
talitico, (precipitaciôn de paladio metâlico a temperaturas 
superiores a 55°C), han obligado a realiiar su estudio con 
un intervalo de temperaturas comprendido entre 20° y 55°C, 
Los resultados obtenidos se exponen en lad Tablas XI, XII,
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XIII, XIV, XV y XVI; en cada caso se indica la presiôn ini­
cial de 1-buteno a la cual se realizô el experimento y la 
temperatura correspondiente.
Las Figuras 19, 20, 21, 22, 23 y 24 son la repre­
sentaciôn grâfica de las Tablas anteriores y por tanto las 
curvas cinêticas expérimentales.
Las Tablas XVII y XVIII dan cuenta de los résulta 
dos obtenidos cuando se diluye el gas reaccionante a partes 
iguales con nitrôgeno. Las curvas cinôticas correspondien­
tes se representan en las Figuras 25 y 26,
En las Tablas XIX y XX se detallan los resultados 
obtenidos en experimentos realizados a 20 y 40°C, sobre di­
soluciones catalîticas ya utilizadas. Las correspondientes 
a 20°C y 40°C de los experimentos anteriores. Sus curvas ci^  
néticas estân representadas en las Figuras 27 y 2 8.
t = 20°C 
P =» 92 torr
T A B L A  XI
Curvas Cinéticas
Tiempo minutos % X3 % Xg %
5 93,00 4,51 2,48
10 86,60 8,91 4,49
15 81,33 12,50 6,17
20 78,00 15,12 6,88
25 75,10 18,00 6,90
30 70 ,0Q 21,04 8,96
35 64,66 29,31 8,03
40 63,27 27,58 9,15
45 61,03 29,50 9,47
50 56,31 31,56 12 ,13
55 53,02 34,31 12,67
60 52,01 36,00 11,99
65 50,00 37,50 12,50
70 48,50 39,50 12,00
75 46,34 41 ,00 12,66
T A B L A  X I I
Curvas Cinéticas
t = 25*C 
P = 90 torr
Tiempo minutos X^ % X. % Xg %
5 94 ,11 4 ,36 1,53
10 88,62 8,39 7,21
15 83,40 12,44 4,16
20 78,53 15,80 5,67
25 73,93 19,20 6,87
30 69,64 22,79 7,57
35 65,58 26,59 7,83
40 62,15 28,62 9,23
45 58,26 30,99 10,75
50 54,92 33,53 11,55
55 51,76 35,90 12,34
60 48, 81 38,16 13,03
65 46 ,07 40,28 13,65
70 43,42 42,27 14,31
75 40,97 . 44,16
1.....
14,87
T A B L A  X I I I
C u rva s  C in é t ic a s
t = 35*C 
P = 90 torr
Tiempo minutos Xi % X3 % X2 %
5  ^92 ,50 5,00 2,50
10 86,50 9,00 4,50
15 80,02 12,00 7,98
20 73,92 17,51 8,58
25 70,00 20,01 9,99
30 65,51 23,51 10,98
35 62,91 26,50 10,59
40 60,02 28,50 11,48
T A B L A XIV
Curvas Cinéticas
t = 40®C
P = 383,7 torr
Tiempo minutos X^ % X3 % X2 »
5 90,10 6,42 3,48
10 84,56 10,21 5,33
15 78,02 14,01 7,97
20 70,85 20,92 8,23
25 68,21 22,05 9,74
30 64,39 24 ,32 11,29
35 61,32 27,40 11,28
40 58,11 29,31 12,58
45 56,41 30,57 12,82
50 54,15 ,31,99 13,86
A  1-buteno 
O t r a n s -2 -buteno  
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A p = 92 torn
S 30
u 20
0 »Q
9
9
10 20 30 to 50 60 70 80
Fig. 19
100
90
80
70
c
û)
COino
a
S 6 0
O)
Q)
fJt
(0
CO
50
"  60 
30
to
0
CL
1 20
u
A 1-buteno 
o t r a n s - 2 -buteno  
® c is -2 -buteno
t=25®C 
p = 90 torr
10
10 20 30 60 
Fig. 20
50 60 70
minutos
100
90
80
g 70
(0
t/1
I  60
O)
0)
ra 50
M—
(0
■g ^ 0
A 1-buteno  
o t ra n s -2 -  buteno 
•  c is -2 -buteno  
t = 35°C  
p = 90 torr
30
10 AO 50
minutos
A 1 -buteno  
o t ra n s -2 -  buteno 
® c is - 2 -buteno  
t =^0®C 
p = 383,7 torr
Fig. 22
AO 50 
minutos
T A B L A  XV
C u rva s  C in é t ic a s
t = 50*C 
P = 387/3 torr
Tiempo minutos % X 3 % X2 %
5 , 87,91 7,13 4,96
10 82,33 11,62 6,65
15 76,17 15,99 7,84
20 69,31 20,17 10,52
25 61,37 23,17 15,46
30 61,01 25,50 13,41
35 56,01 28,13 16,86
40 54,32 30,15 15,53
45 53,02 35,99 16,99
50 50,19 30,18 19,63
55 44,11 35,15 2U,74
T A B L A  XVI
Curvas Cinêtica s
t = 55*C
P = 82,7 torr
Tiempo minutos Xi % X3 % Xg %
5 86,51 9,5 3,99
10 80,01 14 ,32 5,67
15 74,32 17,51 8,17
20 64,36 21,50 14,11
25 58,63 24,01 14 ,36
30
.. ii-i .II t...
54,31 27,00 16,68
T A B L A  XXV
C urva s  C in é t ic a s
t = 20°C
1-buteno P = 46 torr 
Nitrôgeno P = 46 torr
Tiempo en minutos , ^1 % X3 % Xg %
5 92,17 4,52 3,31
10 85,89 8,95 5,16
15 80,98 12,32 6,70
20 76,25 14,93 8,82
25 74,32 18,20 7,48
30 69,17 20,89 9,94
T A B L A XXVI
Curvas Cinéticas
t = 40*C
1-buteno P = 194 torr
Nitrôgeno P = 194 torr
Tiémpo en minutos X^ % X3 % Xg %
5 89,25 6,33 4,42
10 83,99 10,11 6,64
15 78,00 13,94 8,06
20 69 ,78 21,00 9,22
25 67,72 21,98 10,03
30 63,49 22,56 13,95
A 1-buteno  
o tra n s -2 -buteno  
c is -2 -buteno
t = 50°C 
p= 387,3 torr
e
o
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T A B L A  X X V II
C u rv a s  C in é t ic a s
t = 20°C 
P = 92 torr
Tiempo en minutos
. *
X3 % %
5 93, 85 3,89 2,26
10 86,72 8,87 4,41
15 82,01 11,85 6,14
20 78,56 14,69 6,75
25 76,11 17,24 6,65
30 71,29 20,32 8,39
T A B L A  XXVIII
Curvas Cinéticas
t = 40°C
P = 38 3,7 torr
Tiempo en minutos X^ % X3 % X^ %
5 90,35 6,32 3,33
10 84,11 10,52 5,37
15 78,87 15,25 5,88
20 70,16 20,59 9,25
25 65,47 23,47 11,06
30 63,22 25,81 10,97
11.4.2,2, Expérimentes en fase s61idç.
Se exponen en este apartado los datos expérimenta­
les obtenidos en los estudios cinéticos del sistema sôlido- 
gas.
En el apartado 11,2.2.2., se dio cuenta de las ca- 
racterîsticas del soporte del catalizador y del método de 
impregnaciôn, y en II.3.2.2., se describiô experimental em- 
pleado, por lo cual se limita aquî la exposiciôn a la pre- 
séntaciôn de las Tablas XXI, XXII, XXIII, XXIV y XXV, que ‘ 
indican la evolucidn, con el tiempo, de la composicidn de 
la fase gaseosa en contacte con el catalizador sôlido. Las 
figuras 29, 30, 31, 32,y 33, son las curvas cinéticas de los 
expérimentes cuyos resultados se resumen en las Tablas ante 
riomente citadas,
Los valores obtenidos cuando se repiten los experi 
mentes cuyos resultados han sido detallados en las Tablas 
XXI y XXIV se resumen en las Tablas XXVI y XXVII, sus repre 
sentaciones gréficas se corresponden con las figuras 34 y 
35, Es de hacer notar la buena correlacién que se observa 
mitre cada une de los citados expérimentes y su repeticiôn.
Las Tablas XXVIII, XXIX y XXX resumen los expéri- 
mentos realizados alimentando el reactor con trans-2-buteno 
y se representan graficamente en las figuras 36, 37 y 38.
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Anâlogaraente, las Tablas XXXI y XXXII, cuya repre- 
sentaciôn grSfica se corresponde con las figuras 39 y 40, 
resumen los datos obtenidos cuando el reactor se alimenta 
ccn cis-2-buteno.
Las condiciones expérimentales, temperatura, pre- 
siôn inicial y buteno que alimenta al reactor, asî como el 
catalizador empleado en cada caso se detallan en la Tabla 
correspondiente,
I
La mencidn de los catalizadores 1 y 2, se justifi­
es por el hecho de haber sido realizadas dos series expéri­
mentales utilizando dos catalizadores, cuya diferencia estr^ 
ba en haber sido preparados en distintas ocasiones, si bien 
en ambos casos el método de impregnaciôn y la concentraciôn 
de la disoluciôn imprégnante fueron iguales.
En todos los experimentos la masa de catalizador em 
pleada fue constante e igual 1,21 gr
Dado él considerable tiempo empleado en cada expé­
rimente, se ha considerado conveniente expresar éste en ho- 
ras, a fin de faciliter los célculos y la construcciôn de 
las curvas cinéticas correspondient.es, que de utilizer otras 
uhidades perderîan parte de su claridad..
T A B L A  XXI
C urvas  C in é t ic a s
Alimentacién 1-buteno 
t = 25*C 
P = 386 torr
Catalizador -L
Tiempo en horas X^ % X3 % Xg %
0,1 96,36 2,45 1,19
0,2 95,29 3,18 1,53
0,3 93,06 4,70 2,24
0,4 90,94 6,17 2,89
0,5 88,76 7 ,72 3,52
0,6 86,69 9,29 4,02
0,7 84 ,95 10,52 4,53
1 77,71 15,92 6,37
1/5 68,63 22,46 8,91
2 62,47 27,51 10,02
3 # 47,64 39,17 13,19
4 39,19 45,62 15,19
6 24,64 57,70 17,65
8 16,63 63,52 19,84
12 10,17 68 ,98 20, 84
16 4,74 73,22 21,93
T A B L A  X X II
C u rv a s  C in é t ic a s
A l im e n ta c ié n  1 -b u te n o C a t a l iz a d o r - 1
t = 27*C 
P = 200,1 torr
Tiempo en horas X^ % X3 % Xg %
0,1 98,37 1,10 0,53
0,2 91,74 5,61 2,64
0,3 89,03 7,46 3,51
0,4 85,69 9,84 4 ,46
0,5 82,51 12,03 5,45
0,8 73,54 18,76 7,70
1 66,73 23,61 9,66
1/5 56,15 31,66 12,19
2 45,02 40,01 14,96
3 22,82 58,14 18,77
4 20,44 61,10 18,46
6 11,27 68,74 19,98
8 7,09 71,35 21,55
12 3,83 74,55 21,62
16 3,22 74,49 22,28
T A B L A  X X I I I
C u rv a s  C in é t ic a s
Alimentacién 1-buteno 
t = 35*C 
P = 390 torr
Catalizador- 1
r
Tiempo en horas X^ % % Xg %
0/1 92,48 5,20 2,32
0/2 85,98 9,72 4,29
0/3 79,68 14,11 6,21
0/4 73,75 18,77 7,47
0/5 68, 45 22,88 8,67
0,8 53,94 33,74 12,31
1 44,03 41,48 14,48
1/5 32,54 50,46 17,00
2 19,06 62,26 18,68
3 10,67 68,77 20,56
4 7,23 71,42 21,35
6 3,88 73,99 22,12
8 3,19
w
74,53 22,28
12 3,16 74,55 22,29
100
Catalizador: 1 
Alimentacio'n : 1-buteno 
t = 25®C 
p = 386 torr
A 1-buteno 
o t ra n s -2 -buteno 
© c is -2 -buteno
o  20
2 k 6 8 10 12 U 16
horas
Fig. 29
m 70
O)
•o
S 30
CL
U 20
Catalizador: 1 
Alimentacién: 1-buteno 
t = 2700 
p = 200 torr
o
A
A 1-buteno 
o trans-2 -bute 
•  c is - 2 -buten
A
10
4 5
Fig. 30
hor
— 97 —
T A B L A  XXIV 
Curvas Cinéticas
Alimentacién 1-buteno 
t = 40°C 
P = 380 torr
Catalizador-1
Tiempo en horas Xi % X3 % Xg %
0,1 80,27 13,05 6,67
0,2 66,63 22,26 11,11
0,3 52,26 32,04 15,31
0,4 41,57 40,18 18,24
0,5 33,28 46,95 19,77
0,8 19,64 57,03 23,32
1 12,16 62,79 25,05
1,5 7,52 66,15 26,33
2 5,65 67,53 26,81
3 4,81 68,73 27,08
4 4,72 68,25 27,03
T A B L A  XXV
C u rv a s  C in é t ic a s
A lim e n ta c ié n  1 -b u te n o
t  = 50*C
P = 180 t o r r
C a ta l iz a d o r - 1
Tiempo en horas X^ % X3 % Xg %
0,1 73,39 19,03 7,57
0,2 52,56 34,50 12,94
0,3 34,84 47,49 18,69
0,4 31,09 50,26 18,65
0,5 21,79 57,21 21,05
0,8 10,56 65,76 23,67
1 6,77 68,60 24,63
1,5 4,81 70,09 25,09
2 4,25 70,56 25,19
Catalizador ; 1 
Tientacio'n: 1-buteno 
t=35°C  
p =  390 torr
100
o-
A 1 -  buteno 
o t ra n s -2 -buteno 
® cis- 2 -buteno
A -
1 2 3 5 6 7 8
horas
Fig. 31
100
90
10 A
Catalizador: 1 
Alimentacio'n : 1-buteno 
t = 60°C 
p = 380 torr
80
g 70
m
0)o
Q>
% 6 0 -
A 1-buteno
}5 50 o trans- 2 -buteno
H-
(0
o
m 30o
CL
Ê
o20
® c is - 2 -buteno
2 3 horas
Fig. 32
T A B L A  XXVI
C u rva s  C in é t ic a s
A l im e n ta c ié n  1 -b u te n o
t  = 25*C
P = 386 t o r r
C a t a l iz a d o r - 2
Tiempo en horas % Xg % %3 %
0,1 97,35 1,76 0,88
0,2 94 ,59 3,63 1,78
0,3 91 ,18 5,99 2;83
0,4 90,38 6,57 3,04
0,5 87,72 8,46 3,81
0,8 80,45 13,56 5,99
1 73,08 18,69 8,22
1,5 67,28 22,8.5 9,86
2 56,15 31,27 12,57
3 45,01 39,28 15,70
4 37,02 45,92 17,06
5 27,30 53,41 19,29
8 14,11 64,99 20,89
12 5,91 72,28 21,80
16 4,24 73,56 22,08
T A B L A  X X V II
Curvas Cinéticas
Alimentaciôn 1-buteno
t = 40*C
P = 380 torr
Catalizador-2
Tiempo en horas X^ % Xg % X3 %
0,1 81 ,09 6,64 12,27
0,2 67,32 11,25 21,43
0,3 52,81 15,75 31,43
0,4 42,01 19,28 38,71
0,5 33,63 20,37 45,99
0,8 19,81 22,87 57,32
1 12,23 24,98 62,78
1,5 7,63 24,49 67,86
2 5,71 24,91 69,38
3 4,88 25,07 70,04
4 4,81 25,09 70,09
Catalizador: 1 
Alimentaciôn ; 1-buteno 
t = 50®C 
p= 180 tor55 80
A 1-buteno 
o trans-2-buteno  
e els -  2 -  buteno
horas
Fig. 33
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Catalizador : 2 
Alimentaciôn : 1-buteno  
t = 25°C 
p = 388 torr
A 1 -  buteno 
o trans- 2 -but
•o ^qL  ® cis- 2-buten
Î »
CL
E
o 20
8 10 12
Fig. 34
trans-2“buteno 
t = 40°C 
P = 3 80 torr
T A B L 
Curvas
A XVIII 
Cinéticas
Catalizador-1
Tiempo en horas % Xg % X3 %
0,1 0,033 0,86 99 ,88
0,2 0,40 1,10 98,49
0,3 0,54 1,66 97,83
0,4 0,74 2,62 96,65
0,5 0,8 1 2,99 96,22
0,8 1,28 5,04 93,67
1 1, j 0 5,47 93,21
1,5 1,75 7,56 y 0, 6 9
2 2,10 9,97 87,90
3 2,65 12,88 84,47
4 3,17 15,90 80,93
(j 3,65 18,35 7 8,02
8 3,09 20,54 75,4 3
12 4,35 22,62 73,00
16 4,46 23,20 72,34
T A B L A  XXIX
C u rv a s  C in é t ic a s
trans-2-buteno 
t = 50°C 
P = 3 86 torr
C a t a l iz a d o r - 1
Tiempo en horas X, % % X^ %
0,1 \45 1,43 ü,12
0,2 79 2,93 96,28
0,3 -,1 4,32 94,54
0,4 1,21 5,59 93,20
0,5 J 28 6,23 92,48
0,8 . ,67 9 ,67 88,44
1 2, 5 14,19 85,81
1,5 2,90 15,10 82,01
2 3,5 18,25 78, 24
3 4,17 21,57 74,26
4 4,45 23,10 72,42
100
Catalizador: 2 
Alimentaciôn: 1-buteno 
t = 40°C 
p = 380 torr
7 0 -
o trans-2-buteno  
o cis -  -  buteno
g 30
CL
1 2 43 horas
Fig.35
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Catalizador; 1 
Alimentaciôn : trans-2-but 
t = 40°C 
p = 380torr
A 1 -  buteno 
o trans-2-buteno  
o cis- 2 - buteno
10
i, 5
Fig. 36
hor
T A B L A  XXX
C u rv a s  C in é t ic a s
A l im e n ta c iô n  t r a n s - 2 - b u te n o  C a t a l iz a d o r - 1
t = 55*C 
P = 200 torr
Tiempo en horas X^ % Xz ^ X3 %
0,1 0, 89 2,81 96,30
0,2 1,54 5,71 92,75
0,3 1,92 7,45 90,63
0,4 2,16 9,86 87,98
0,5 2,48 11,89 85,65
0,8 3,00 15,10 81,91
1 3,38 17,41 79 ,22
1/5 4,03 20,91 75,03
2 4,07 21,17 74,76
3 4,57 23,90 71,48
4 4,63 24,21 71,12
T A B L A  XXXI
C urvas  C in é t ic a s
Alimentaciôn cis-2 
t = 40*C 
P = 380 torr
-buteno Catalizador-1
Tiempo en horas Xg % X3 % X^ %
0/1 94,69 4,73 0,57
0/2 89,35 9,62 1,03
0/3 84,96 14,28 1,62
0/4 81,97 16,86 1,35
0/5 76,67 21,69 1,64
0,8 68,24 29,22 2,21
1 58,17 39,02 2,79
1/5 48,55 48,01 3,43
2 42,19 54,03 3,77
3 33,91 61, 82 4,29
4 28,30 67,04 4,62
6 25,01 71,07 3,85
8 24,24 70,98 4,77
Catalizador ; 1 
Alimentaciôn : trans-2-buteno
t = 50®C 
p =386 torr
“^ cx.
A 1 -  buteno 
o trans-2 -buteno 
s-2-butenoo Ci
0
10
1 2 3
horas
Fig. 37
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Catalizador : 1 
Alimentaciôn : trans -  2 -  buteno 
t = 550C
QQ p = 200 torr
c
0)
(0 7 0
U)
0
Q}
S 60 ^ 1 -  buteno
Q)
U)
^  50
m
01
X)
o trans-2-buteno  
o c is -2 -b u ten o
2 3 horas ^
Fig. 38
T A B L A  X X X II
C u rva s  C in é t ic a s
A l im e n ta c iô n  c is - 2 - b u te n o C a t a l iz a d o r - 1
t = 50°C 
P = 388 torr
Tiempo en horas
2^ % X. % %
0,1 86,93 11,79 1,28
0,2 75,00 22,75 2,25
0,3 65, 83 31,61 2,60
0,4 61,55 35,74 2,72
0,5 53,29 43,43 3,28
0,9 37,74 58,09 4,17
1 36,79 58,99 4 ,22
1,5 27,47 68,00 4 ,50
2 25,85 69,35 4,80
3 25,16 70,04 4,80
4 25,06 70,21 4,73
11.4,3, Câlculos cinëticos
Las discusiones mecanîsticas que se propondrân en 
el apartado III, indican que, en nuestro caso, tanto en las 
reacciones de isomerizaciôn realizadas en fase liquida, co- 
mo en las realizadas en fase sôlida, la evolucidn en el 
tiempo de la composiciôn del sistema gaseoso se ajusta a 
una ecuaciôn cinética de primer orden respecte a la presiôn 
parcial del reactante al cual se aplica, y por extension al 
porcentaje de éste en la fase gas.
La velocidad de la disminucidn del porcentaje del 
reactante que alimenta el reactor viene dada por la ecua- 
ciôn
^  = k(X - Xg) {10}
siendo X el porcentaje de reactante en la fase gaseosa a 
tiempo t y X^ el porcentaje del reactante en un sistema ga­
seoso formado por 1-buteno, trans-2-buteno y cis-2-buteno, 
en el cual los très compuestos citados estuvieron en equili 
brio termodinâmico entre si.
La forma integrada de la ecuaciôn {10} entre los 
limites t = 0 y t = t es:
Xn -
X— - X~ ~ e
Catalizador : 1 
Alimentar'on : cis-2- buteno 
t= AO°C 
D= 380 torr
o
A 1 - buteno 
o trans-2-buteno 
o cis-2-buteno
0 -
2 3 5 76
horas
Fig. 39
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Catalizador ; 1 
Alimentaciôn : c is -2 -  buteno 
t = 50°C 
p = 388 torr
A 1-buteno  
o trans-2 -bu teno
•  c is -2 -b u te n o
2  ^ horas
Fig. 40
que puede ser escrita:
%o - X
log ^— Z~Y~ ~ e (12)
e
Se comprueba la adecuaciôn entre las ecuaciones 
propuestas y los valores expérimentales representando grâf^ 
camente los valores expérimentales, en la forma;
'°' ^
trente al tiempo. En esta representacidn se obtienen rectas, 
cuyas pendientes en cada caso, son iguales al producto ,
. log e.
Las Tablas XXXIIIa, XXXIIIb, XXXIV, XXXV, XXXVI y 
XXXVII son el resultado de la aplicaciôn del método de câl- 
culo anteriormente descrito a los datos expérimentales obte 
nidos en el estudio de la isomerizaciôn del 1-buteno en fa­
se liquida. Sus representaciones grâficas estân expuestas 
en las figuras 41a, 41b, 42, 43, 44 y 45; a partir de ellas 
se han calculado las respectivas constantes cinéticas que 
se encuentran tabuladas en L, y, cuya representacién de 
Arrhenius en la Fig, 46.
Analogamente, se han realizado idénticos cSlculoS 
para las isomerizaciones de 1-buteno, trans-2-buteno y cis- 
2-buteno en fase sôlida.
En las Tablas XXXVIII, XXXIX, XL, XLI y XLII, se 
exponen los resultados obtenidos para la isomerizaciôn del 
1-buteno sobre el catalizador n° 1, correspondiendo a las 
figuras 47, 48, 49, 50 y 51 sus representaciones grâficas. 
Las Tablas XLIII y XLIV y las figuras 52 y 53, describen 
el mismo caso anterior cuando se emplea el catalizador n°2
En las Tablas XLV, XLVI y XLVII y las figuras 54, 
55 y 56 se exponen los resultados de los câlculos realiza- 
dos para la isomerizaciôn del trans-2-buteno. Idénticamen- 
te en las Tablas XLVIII y XLIX y las figuras 57 y 58 los 
correspondientes a cis-2-buteno.
Las constantes cinéticas calculadas a partir de 
las representaciones grâficas citadas se encuentran tabula 
das en LI y LII,respectivamente, siendo las figuras 59 y 
60 sus representaciones de Arrhenius correspondientes;
Las energias de activaciôn determinadas en los 
câlculos anteriores fueron:
Isomerizaciôn de 1-buteno catalizador en fase liquida
E = 3,000 cal/mol
Isomerizaciôn de 1-buteno catalizador en fase sôlida
E - 15,896 cal/mol
Alimentaciôn : 1-buteno 
t = 20°C 
p = 92 torr /0.3
10 20 30 ^0 50 60 70 80
Fig. ^1a minutes
Alimentaciôn ;1-buteno 
t = 25®C 
p = 90 torr
0.3
10 20 30 AO 50 60 70
Fig. b minutos
Alimentaciôn: 1-buteno 
, t  = 35®C 
p = 90 torr0,3
0,2
10 20 30
Fig. 62
minutos
Alimentaciôn : 1-buteno 
. t = 40®C 
p = 383,7 torr
0,3
0,2
0.1
0 10 20 30 ÜO . 50 60
minutos
Fig. 63
0,3
Alimentaciôn: 1-buteno 
t = 50°C 
p= 387,2 torr
0.2
0,1
60
minutos
0 20
Fig. A4
Alimentaciôn : 1 -  buteno 
/  t = 55°C 
/  p = 82,7 torr
0.3
10 20 30 ^0 50
Fig. ^5 minutos
mo
m
CO
o>
CO
o
CO
a%
CMCO
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Catalizador : 1 
Alimentacidn : 1 -  buteno 
t s25®C  
ps 386 torr
2
1
IB2 8 10 126 U
Fig. in horas
Catalizador; 1 
Alimentacidn 1-buteno 
t = 27®C 
p = 200,1 torr
3
2
1
2 4 6 8 121 10 
Fig. 48
14, 16
horas
4X, -  X ,,
Catalizador : 1 
Alimentacidn : 1 -  buteno 
t = 35°C 
p a 390 torr
3
2
1
2 12U 10 U86
Fig. 69 horas
o ”
X, - X
Catalizador: 1 
Alimentacidn : 1 - buteno 
t =
p = 380 torr3
2
1
1 2 3 t.horas
Fig. 50
Catalizador; 1 
Alimentacidn ; 1 - buteno
t= 5o®c y
p = 180 torr /3
2
1
1 2 3 k
Fig. 51
horas
3Catalizador ; 2 
Alimentacidn ; 1 - buteno 
t = 25°C  
p = 386 torr2
1
12 16U82 6 10
Fig. 52 horas
Catalizador,; 2 
Alimentacidn: 1-buteno 
t = AO®C 
p = 380 torr3
2
1
U1 32
Fig. 53 horas
Catalizador :1 
Alimentacidn : trans- 2 -  buteno 
t = LO°C  
1 el- P = 380 torr
1.8
1.^
1.2
1 -
0.8
0,6
0,6
0,2
o
2 6 6 8 10 12 16 16
horas
Fig. 56
3 t - ig Xj-Xe-
2 -
Catalizador ; 1 
Alimentacidn: trans- 2 -buteno 
t = 50°C 
p = 386 torr
Fig. 55 horas
Catalizador : 1
Alimentacion:trans-2 -buteno  
3 t = 55°C
Xo-Xe,
Ig  —  p = 200 torr
X3 -  Xeg
Rg. 56 '
2,0
Catalizador; 1 
Alimentacidn : c is -2 -  buteno 
t=AO®C 
p= 380 torr
0,8
12 U8 102 64
Fig. 57 horas
Catalizador -1 
Alimentacidn : cis-2- buteno 
t = 500C 
p = 388 torr2.2
0.8
2 3
Fig. 58
h o r a s
2hLnk
Sistema solido-gas1
0
1
30 3231 3533
Fig. 59 10^
0- 1
n  Lnk
Sistema solido-gas
30 31
i - 1 0 ^
Fig. 60
32
Isomerizaciôn de trans-2-buteno catalizador en fase sôlida
E = 21,676 cal/mol
La integraciôn, para cada temperatura, de la ecua- 
cl6n {12 } segün el método de Runge-Kuta realizada en el or 
denador IBM 7070 del cèntro de Câlculo del C.S.I.C. indi- 
ca que para cada temperatura la ecuaciôn se ajusta a los 
datos expérimentales con un error menor del 1% para todo 
el intervalo de tiempo cubierto por los experimentos.
T A B L A  X X X II Ia
A l im e n ta c iô n  1 -b u te n o
t  = 20°C
P = 92 t o r r  (
S is te m a  l iq u id o - g a s
Tiempo en minutes log
Xo-%e. X.
X.
5 93,00 0,03222 0,550
10 86,60 0,04460 0,504
15 81,33 0,09272 0,494
20 78,00 0,11160 0,494
25 75,10 0,12905 0,383
30 70,00 0,16047 0,426
35 64,66 0,19673 0,332
40 63,27 0,20656 0,321
45 61,03 0,22298 0,384
50 56,31 0,25983 0,369
55 53,02 0,28758 0,333
60 52,01 0,29645 0,333
65 50,00 0,31471 0,304
70 48,50 0,32879 0,309
75 46,34 0,34986 0 ,308
T A
Alimentacidn 1-buteno 
t = 25*Ç 
P = 90 torr
B L A XXXIII
Sistema liquide- gas
Ttempo _ en minutoe
(
V ^ e  ■
1 ncr -1 i
*2
X--X.
1
%3
5 94,11 0,02735 0,351
10 88,62 0,54230 0,382
15 83,40 0,08171 0,334
20 78,53 0,10890 0,358
25 73,93 0,13735 0,359
30 69,64 0,16316 0,301
35 65,58 0,19061 0,294
40 62 ,15 0,21511 0,322
45 58,26 0,24477 0,347
50 54,92 0,27184 0,344
55 51,76 0,29907 0,344
60 48,81 ' 0,32634 0,341
65 ' . 46,07 0,35315 0,388
70 43,42 0,38075 0,338
40,97 0,40807 “7 0,337
TAlimentacidn 1-buteno
t = 35°C 
P = 90 torr
A B L A XXXIV
Sistema liquide -gas
Tiempo en minutes X^%
%0-Xei %2
5 92,50 0,03503 0,500
10 86,50 0,06558 0,500
15 80,02 0,10072 0,665
20 73,92 0,13672 0,490
25 70,00 0,16167 0,499
30 65,51 0,19201 0,467
35 62,91 0,21059 0,399
40 60,02 0,23223 0,403
Alimantaciôii l-&uteno
t * 40*C 
p = 383,7 torr
T A B L A  ^XXV
Sistema liquido-gas
Tiempo en m inutos * 1 *
^2
■ V
5 90 ,10 0,04689 0 ,542
10 84,56 0,07555 0 ,522
15 78 ,02 0,11227 0 ,569
20 70 ,85 0,15625 0,393
25 68 ,21 0,17377 0 ,442
30 64,39 0,20003 0,464
35 61,32 0,22272 0,412
40 58 ,11 0,24748 0,429
56 ,41 0,26126 0 ,419
50 54,15 0;28035 0,433
T A B L A  XXXVI
Alimentaciôn 1-buteno
t = 50°C 
P = 3 87,2 torr
Sistema liquide- gas
%0-Xe. X2
Tiempo en minutos X^% x . - x X-
 ^ =1 3
5 87,91 0,05843 0,696
10 82,33 0,08814 0,572
15 76,17 0,12385 0,490
20 69,31 0,16732 0,521
25 61,37 0,22350 0,667
30 61,01 0,22634 0,526
35 56,01 0,26623 0,599
40 54,32 0,28058 0,515
45 53,02 0,29181 0,472
50 50,19 0,31765 0,560
55 44,11 , 0,37894 0,590
T A
Alimentacidn 1-buteno
t = 50*C 
P = 82,7 torr
B L A XXXVII
Sistema lîquido- gas
x_-x
0 e^ 2
Tiempo en minutos X^% X.-X X_,
1 e^ 3
5 86,51 0,06595 0,420
10 80,01 0,10171 0,395
15 73,32 0,14176 0,466
20 64,36 0,20194 0,656
25 58,63 0,24551 0,598
30 54,31 0,28149 0,625
A l im e n ta c id n  1 -b u te n o
t  = 25*C
P = 386 t o r r
T A B L A  X X X V III
ë is te m a  s d l id o - g a s
Tiempo en horas
%1 *
%0-Xe, %2
"°® X,-Xe^ %3
0,1 96,36 0,01066 0,481
0,2 95,29 0,02160 0,479
0,3 93,06 0,03222 0,476
0,4 90,94 0,04258 0,466
0,5 88,76 0,05346 0,455
0,6 86,69 0,06408 0,432
0,7 84,95 0,07482 0,430
1 77,71 0,10687 0,400
1,5 68,63 0,16967 0,396
2 62,47 0,21245 0,366
3 47,64 0,33706 0,336
4 39,19 0,42813 0,333
6 24,64 0,65147 0,327
8 16,63 0,85224 0,312
12 10,17 1,38357 0,302
16 4,74 1,73480 0,299
T A B L A  XXXIX
Alimentacidn 1-buteno 
t = 27*C 
P = 200,1 torr
Sistema sdlido-•gas
Tiempo en horas Xi %
%0-Xe, %2
%3
0,1 98,37 0,01703 0,480
0,2 91,74 0,03463 0,471
0,3 89,03 0,05192 0,470
0,4 85,69 0,06930 0,453
0,5 82,51 0,08636 0,453
0,8 73,54 0,13830 0,410
1 66,73 0,18241 0,409
1,5 56,15 0,26126 0,385
2 45,02 0,36324 0,374
3 22,82 0,69001 0,321
4 20,44 0,74531 0,302
6 11,27 1,06930 0,291
8 7,09 1,37475 0,302
12 3,83 2,06856 0,290
16 3,22 2,63729 0,299
T A B L A XL
A l im e n ta c id n  1 -b u te n o
t  = 35°C
P = 390 t o r r
S is te m a  s 6 1 id o -g a s
Tiempo en horas 'xi %
Xo-Xe, X2
X3
0,1 92,48 0,03503 0,450
0,2 85,98 0,06781 0,441
0,3 79,68 0,10209 0,440
0,4 73,75 0,13704 0,440
0,5 68,45 0,17085 0,398
0,8 53,94 0,27967 0,379
1 44,03 0,37365 0,365
1,5 32,54 0,51640 0,349
2 19,06 0,78111 0,337
3 10,67 1,01870 0,300
4 7,23 1,36097 0,299
6 3,88 2,03463 0,299
8 3,19 2,71012 0,299
12 3,16 4,67518 0,299
16
T A B L A  XLI
A l im e n ta c iô n  1 -b u te n o S is te m a  s ô l id o - g a s
t = 40°C 
P = 380 torr
Tiempo en horas % log
%0-Xe X.
X.
0,1 80,27 0,10072 0,511
0,2 66,63 0,20112 0,499
0,3 52,26 0,30190 0,478
0,4 41,17 0,41246 0,454
0,5 33,28 0,52310 0,421
0, 8 19,64 0,80482 0,409
1 12 ,16 1,10653 0,399
1,5 7,52 1,52917 0,398
2 5,63 2,00432 0,397
3 4 ,81 3,00775 0,394
4 4,72 4,12450 0,396
T A B L A  X L H
A lim e n ta c iÔ n  1 -b u te n o S is te m a  s ô l id o - g a s
t = 50*C 
P = 180 torr
Tiempo en horas Xi %
Xo-Xe, X2
x . - x
1
X3
0,1 73,39 0,14114 0,390
0,2 52,56 0,29645 0,375
0,3 34,84 0,49415 0,372
0,4 31,09 0,55060 0,371
0,5 21,74 0,73416 0,368
0,8 10,56 1,17173 0,360
1 6,77 1,55534 0,359
1,5 4,81 2,13194 0,358
2 4,25 2,80963 0,357
T A B L A  
AXlmentacl6n 1-buteno 
t 25"C 
P s 386 torr
XLIII
Sistema sôlldo-•gas
Xo-%e, Xg
Tiempo en horas ' % X _x
2 eg *3
0,1 97,35 0,01199 0,500
0,2 94,59 0,02491 0,491
0,3 91,18 0,04139 0,472
0,4 90,38 0,04561 0,463
0,5 87,72 0,05881 0,450
0,8 80,45 0,09552 0,442
1 73,08 0,14114 0,440
1,5 67,28 0,17869 0,431
2 56,15 0,26126 0,902
3 45,01 0,36342 0,399
4 37,02 0,45500 0,371
5 27,30 0,59990 0,361
8 14,11 0,94101 0,321
12 5,91 1,52153 0,302
16 4,24 1,88897 0,300
T A B L A  X LIV
A l im e n ta c iô n  1 -b u te n o S is te m a  s ô l id o - g a s
t = 40®C 
P = 380 torr
Tiempo en horas Xi %
Xo-Xe, Xg
"°" Xl-Xsi X3
0,1 81,09 0,09587 0,541
0,2 67,32 0,18241 0,525
0,3 52,81 0,29688 C ,501
0,4 42,01 0,40739 0,498
0,5 33,63 0,51786 0,443
0,8 19,81 0, 80010 0,399
1 12,23 1,10278 0,398
1,5 7,63 1,51362 0,361
2 5,71 1,97905 0,359
3 4,88 2,74858 0,358
4 4,81 2,97905 0,358
Alimentaciôn trans
t = 40°C 
P = 380 torr
T A B L A
-2-buteno
XLV
Sistema sôlido -gas
Tiempo en horas Xg %
Xg
%1
0,1 99,88 0,01173 2,612
0,2 98,49 0,02408 2,753
0,3 97, 83
1
0,03503 3,037
0,4
t
96,65 0,05500 3,548
0,5 96,22 0,06029 3,654
0,8 93,67 0,11126 3,937
1 93 ,21 0,12057 4,211
1.5 90,69 0,17551 4,321
2 87,90 0,24576 4,749
3 84 ,47 0,35122 4,861
4 80,93 0,49624 5,017
6 78,02 0,66717 5,029
8 75,47 0,90580 5,147
12 73,00 1,44669 5,200
16 72,34 1,91471 5,201
Alimentaciôn trans
t = 50°C 
P = 386 torr
T A B L A
-2-buteno
XLVI
Sistema sôlido- gas
Tiempo en horas Xg %
Xo-%e, Xg
%1
0,1 98,12 0,02938 3,172
0,2 96,26 0,05994 3,711
0,3 94,54 0,09132 3,896
0,4 93,20 0,11694 4,621
0,5 92,48 0,14829 4,852
0,8 88,44 0,22272 5,171
1 81, 85 0,29469 5,160
1,5 82,01 0,44932 5,210
2 78,24 0,65629 5,203
3 74,26 1,10992 5,171
4 72,42 1,38420 5,192
T A B L A XLVII
Alimentaciôn trans-2-buteno Sistema sôlido-gas
t = 55*C
P f 200 torr
Tiempo en horas Xg %
Xg
x . - x .
%1
0,1 96,30 0,05038 3,15
0,2 92,75 0,12483 3,71
0,3 90,63 0,16938 3,89
0,4 87,79 0,23274 4,56
0,5 85,65 0,29645 4,79
0,8 81,91 0,42456 5,02
1 79,22 0,54765 5 ,15
1,5 75,03 0,85685 5,19
2 74,76 1,18554 5,20
3 71,48 1,80665 5,23
4 71,12 2,39375 5,23
Alimentaciôn cis-2
t = 40*C
P = 380 torr
T A B L A
-buteno
XLVIII
Sistema sôlido -gas
Tiempo en horas %3 %
%0-Xe,
X--X
2 6g
%3
%1
0,1 94,69 0,03141 8,211
0,2 89,35 0,06558 9,361
0,3 84,46 0,09934 11,340
0,4 81,79 0,11756 12,490
0,5 76,67 0,15927 13,225
0,8 68,24 0,23502 13,222
1 58,17 0,34713 13,138
1,5 48,55 0,49066 13,997
2 42,19 0,62097 14,331
3 33,91 0,88474 14 ,410
4 28,30 1,24674 14,511
6 25,01 1,87750 18,460
8 24,24 2,50100 19,880
T A B L A  X L IX
Alimentaciôn cis-2-buteno Sistema sôlido-gas
t = 50*C 1
P = 388 torr
Tiempo en horas X3 %
%3
%1
0,1 86,93 0,08314 9,211
0,2 75,00 0,17609 10,111
0,3 68,83 0,26411 12,158
0,4 61,55 0,31218 13,140
0,5 53,29 0,42341 13,241
0,9 37,74 0,76975 13,930
1 36,79 0,85770 13,979
1,5 27,47 1,48202 15,111
2 25,85 2,07591 14,448
3 25,16 2,06405 14,592
4 25,06 3,12189 14,843
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Ill, DISCUSION DE RESULTADOS
En este capitule se exponen las consideraciones deri- 
vadas de un estudio de les resultados obtenidos en este tra 
bajo.
Dado que se trata de dos sistemas diferentes, se dis- 
cuten por separado les resultados propres de cada une. Sin 
embargo, como el propôsito de este trabajo ha side el estu­
dio comparative de la acciôn catalîtica en ambos sistemas, 
se expone en un tercer apart ado una Discusiôn conjunta de le 
obtenido.
111,1, Sistema liquido-gas
a) Estudio espectroscôpico.
En les espectros de las disoluciones acuosas de doru­
re de paladio (II) acidulados por âcido percldrico se obser­
va una variaciôn de la longitud de onda correspondiente a les 
mâximos de absorciôn, asî como de la intensidad de dichos mâ 
ximos, dependiendo de la relaciôn Cl /Pd^^, para valores de 
ésta comprendidos entre 0 y 500. El fenomeno se explica por 
la existencia de varies acuo-cloro-compiejos, que en nûmero
de cinco tienen todos ellos el mismo ndmero de coordinaciôn 
y la misma estructura piano-euadrada diferenciandose en el 
ndmero de cloros que coordina el catiôn paladio, completan- 
dose el nümero de coordinaciôn con inolêculas de agua (3 4,
35, 36, 37). En relaciôn con el présente trabajo, tiene e£ 
pecial importancia el espectro de la disoluciôn acuosa de 
una relaciôn cloro-paladio=2, por ser esta la relaciôn en 
que se encuentran, cloruro y paladio, en las disoluciones 
empleadas en este trabajo, con los disolventes de agua y d_i 
glima, Los espectros de ambas soluciones son muy seme jantes. 
En este trabajo, en el caso de la disoluciôn acuosa se ha 
apreciado la existencia de dos mâximos de absorciôn para las 
longitudes de onda de 213 y 416 nm, que en las disoluciones 
de cloruro de paladio en diglima se encuentran desplazados 
a 240 y 440 nm. Los resultados para el agua concuerdan con 
los publicados en las citas anteriormente expuestas. Los 
resultados anteriores son concordantes con el hecho de que 
la diglima, al coordinarse por los oxfgenos de su molëcula, 
debe comportarse como un ligando de naturaleza sernejante 
al agua, pero de caracter mës dôbil lo que explica que di­
ctas bandas aparezcan a longitudes de onda m^s largas.
Sobre las consideraciones anteriores se postula co­
mo disposiciôn inicial del complejo diglima-cloro-paladio
una estructura semejante a la de los acuo-cloro-complejos, 
plano-cuadrada y con nümero de coordinaciôn cuatro, admi- 
tida generalmente,
En el complejo postulado, las posiciones de coordina
ciôn ocupadas por los ligandos estündirigidas sobre los ejes
X e y, estando el orbital no ocunado, d 2 - 2, dirigido en
.1 r X y ^
la direcciôn de los ligandos y el orbital d^2 ocupado nor 
dos electrones. Siguiendo las ideas ya mencionadas por Orgel
(38), la aproximacion de un quinto ligando debe ocurrir en 
la direcciôn del eje z. Asî, puede admitirse la posibilidad 
de formaciôn de un enlace de tipo sigma entre el orbital n 
del 1-buteno y la combinaciôn lineal de los orbitales 5s y
Este enlace es comün para los complejos formados por 
1 y 2-buteno, explicândose asî la existencia de un mismo es­
pectro para todos los casos.
Igualmente, el aumento de la intensidad de absorciôn, 
ya indicada en II.4.1.1., sin que se aprecien modificacio 
nés en la forma del espectro de la disoluciôn de cloruro 
de paladio, favorece la hipôtesis del quinto ligando.
ya que la incorporaciôn de este al complejo piano-euadrado 
ocasionaria la disminuciôn de la simetria del mismo, por 
desplazamiento del catiôn paladio fuera del piano x, y.
La existencia del quinto ligando para complejos de
' 8cationes de configuraciôn d ha sido extendida por Jorgen­
sen y demostrada por Nyholm para complejos de Ni (II) y 
por J, Bjerrum para el Cu (III),39.
En el complejo pentacoordinado se debilitan las unio 
nés entre el catiâicentral y los ligandos coplanares, efec- 
to que hace posible la substituciôn de una diglima por el 
buteno, a través de un enlace tipo carbeno. En este estado, 
la olefina se encuentra fuertemente coordinada al âtomo cen 
tral. La ^ariciôn de una nueva banda a 310 nm podrîa ser de 
bida a este complejo. La concentraciôn de carbeno ha de ser 
muy baja debido a su alto contenido energético, como era de 
esperar, desde el punto de vista catalîtico, para el comple­
jo intermedio de la reacciôn,
b) Mécanisme de la reacciôn,
Los razonamientos anteriores permiten postular el si- 
guiente mecanismo de reacciôn del 1-buteno:
CHj - CH g - CH = CHg +[ci2 Pd D^]
C H 2 - C Hg - C H  = CH
. [cigPdD^
D + CH, - CH - C - CH,
I
[cqPdD] =
Complejo carbenoide 
CH3  - CH ÿ CH - CH3  + 0:5=5: CH3 - CH = CH - CH^ + ClgPdDg
[ci2PdD2]
Siendo ClgPdDg el complejo form ado por el Pd Clg y la digli 
ma,
La estabilizaciôn del espectro del sistema catalîtico, 
y el hecho experimental de que la reacciôn de isomerizaciôn 
de cis- 2 - buteno y de trans- 2 - buteno sea tan lenta que 
practicamente la conversiôn es inapreciable, impidiendo rea 
lizar calcules cinëticos., sugieren que, en el mecanismo 
propuesto, el paso contrôlante es formaciôn del complejo in 
termedio carbeno. De ahî que la velocidad de reacciôn pueda
e x p re s â rs e  p o r  l a  e c u a c iô n
 -- = «l- - «2 Ce (13)
dt c
Donde :l:epresenta el complejo inicial.de 1-buteno siendo,
por tanto, su concentraciôn; C représenta la concentra
c
ciôn de carbeno, que puede considerarse constante por ser 
la concentraciôn del complejo intermedio activado.
De las consideraciones anteriores se desprende que ca 
da uno de los butenos en la fase gas esta en equilibrio con 
su complejo en la fase liquida. Si por representamos la 
fracciôn molar de 1-buteno en la fase gaseosa y por a la 
presiôn total puede escribirse:
De donde:
= , P^   {15}
dt dt
Substituyendo {14} y {15} en {13} se obtiene como expresiôn 
de la ecuaciôn cinêtica;
dx^
( . P^X^ - Kg . C^) {16}
Para tiempo infinito se cumple:
' %1 %e ^2 • ^c
siendo x^ la concentraciôn de 1-buteno en el equilibrio, en 
la fase gas, que substituida en {16} da como expresiôn final 
en funciôn del percentage de reaccionante en la fase gaseo­
sa;
dx^
dt
= (x - x^) {10}
cuya forma integrada entre T = 0 y T = t expresada como fun 
ciôn logarftmica decimal es:
X - X
log ---------  = K, t , log e. {12}
X  -  X e
Esta ecuaciôn es la empleada en el apartado 11,4,3, 
para el ajuste a los resultados expérimentales, Allî se vio
que reproduce satis f actor iamente ],os resultados.
c) Desactivaciôn del catalizador,
*
A lo largo de los experimentos cinéticos realizados 
en fase liquida, se observa la desactivaciôn con el tiem­
po de la disoluciôn catalitica. Este fenômeno observado an 
teriormente por Cramer (40) , en la reacciôn de isomeriza­
ciôn 1-buteno por un catalizador de Rh (II) , ha sido expli- 
cado generalmente en funciôn de la paulatina precipitaciôn 
de métal. Por otra parte, la tendencia a la formaciôn de 
polimeros complejos parte de las disoluciones de paladio
(41) explicaria la desactivaciôn de la disoluciôn catali­
tica por el hecho de encontrarse el complejo protegido de 
los ataques del reaccionante merced a las cadenas polimeri- 
cas que dificultaron la aproximaciôn de ambos.
d) Estereoselectividad
La estereoselectividad es un fenômeno que se observa 
tanto en la isomerizaciôn de butenos en el sistema liquido- 
gas, como en el sistema sôlido-gas, Por disponer de mayor 
cantidad de datos expérimentales referentes al sistema sô­
lido-gas se discutira dicho fenômeno en el correspondiente 
apartado III,2,c.
1 1 1 ,2 ,  S is te m a  s ô l id o - g a s
a) Estudios espectroscôpicos.
La observaciôn de los -espectros de 1-buteno, trans- 
2-buteno y cis-2-buteno adsorbidos sobre la plaça catalî­
tica, Fig, 18, permite suponer la existencia del mismo ti­
po de enlaces entre la superficie catalîtica y cada uno de 
los butenos adsorbidos. En efecto, la semejanza de los es­
pectros en su forma, y el hecho de presentar todos ellos 
el mismo nümero de mâximos en posiciones semejantes inducen 
a pensar en un mismo tipo de interaciones, explicândose el 
desplazamiento de las bandas de absorciôn de luz hacia la 
zona de mayores longitudes de onda en el caso del 1-buteno, 
252 y 295 nm, respecto al cis y el trans-2-buteno, 24 8 y 
268 nm, por la distinta colocaciôn de los butenos sobre la 
superficie y no a la variaciôn en la naturaleza del enlace.
Un estudio de difracciôn de rayos x sobre el polvo 
de catalizador, realizado por el método de Debye-Schrrer, 
utilizando un difractometro Philips P, W, 1051 indican que 
no hay variaciôn en la estructura de la silice amorfa por 
el hecho de la impregnaciôn. La ausencia de ordenaciones 
preferentes permite suponer que el cloruro de paladio se 
halla sobre la sîlice sin formar ordenaciones cristalinas.
y por tanto conserva sus posibilidades de coordinaciôn,
\
b) Mecanismo de la reacciôn,.
Estas consideraciones, y el hecho experimental, mos- 
trado en este trabajo', de la instantanea formaciôn de los 
complejos de buteno adsorbidos sobre la superficie, permi­
ten postular para la catâlisis en el sistema sôlido-gas un 
mecanismo semejante al establecido para el sistema liquido- 
gas, En él, el paso contrôlante de la velocidad de reacciôn 
es la conversiôn del complejo formado por el buteno adsor- 
bido sobre la superficie a un compuesto intermedio respon­
sable de la banda a 268 nm,
Prescindimos de exponer aquî, por ser anâlogas a las 
del sistema liquide gas, las consideraciones cinëticas que 
conducen a una ecuaciôn del tipo
^o " ^e log ----------  ■ k, t log e
X  -  X e
teniendo los términos igual significaciôn que en el caso 1^ 
quido-gas.
En el apartado 11,4.3, se ha ajustado esta ecuaciôn a
los resultados expérimentales de isomerizaciôn de los très 
butenos, Como se ha visto, la ecuaciôn reproduce satisfac- 
toriamente los datos expérimentales, justificando asî el 
mecanismo y paso déterminante.
c) Estereoselectividad,
Como se deduce de la observaciôn de la relaciôn entre 
los productos, que para cada experimento se detalla en las 
tablas correspondientes al apartado de "CSlculos Cinéticos", 
 ^ la isomerizaciôn de butenos en el sistema sôlido-gas presen 
ta estereoselectividad. Se observa una tendencia a la forma 
ciôn del isômero cis, respecto al trans, mayor que la que 
debiera esperarse a base de consideraciones termodinâmicas, 
e igualmente a la producciôn de 1-buteno, a partir de cual- 
quiera de los isomeros cis o trans como reactantes.
La relaciôn entre las feaccjones molares en la fase 
gas de los isômeros cis/trans o l-buteno/2-buteno disminu- 
yen desde un valor mâximo hasta un valor cercano al de 
equilibrio, como era de esperar.
La estereoselectividad que supone la preferente for­
maciôn de uno de los isômeros con respecto al otro, en con-
tra de lo que cabria esperar de consideraciones termodinâ- 
micas globales^ ha sido ampliamente estudiada en catâlisis 
acida, donde se observa una estrecha dependencia entre la 
relaciôn de productos y la naturaleza y el radio de poro 
del catalizador empleado (42), (43) . Las explicaciones da­
das a este hecho se b'asan segün unos autores (44) , para 
el caso de reacciôn de 1-buteno, en la mayor estabilidad 
del isômero cis adsorbido.
Sin embargo,los resultados aportados por (44)(45)
(46)(47) y (48) indican una dependencia estrecha entre la 
geometrîa de la superficie y la relaciôn cis/trans que va­
ria mucho de unos a otros autores en un intervalo compren 
dido entre 0,5 y 1 y dependiendo del soporte y del metal 
empleado.
En la catâlisis leida parece évidente la necesidad 
de intercambio de hidrôgeno entre el catalizador y la ole­
fina adsorbida, llegândose a postular la necesidad del pa­
so al isômero cis previo a la obtenciôn del isômero trans.
Los experimentos que se incluyen en el présente 
trabajo, al haberse obtenido valores dè la relaciôn cis/
trans cercanos al equilibrio y el hecho de que a la isome 
rizaciôn del trans-2-buteno a cis-2-buteno y a 1-buteno 
transcurra con una preferente formaciôn del isômero 1-bu- 
teno con respecto a cis-2-buteno parece indicar que el pa 
so de trans-2-buteno a cis-2-buteno no se hace a través 
del cis-2-buteno adsorbido y favorece la hipôtesis de un 
mecanismo de reacciôn que transcurra a través de un solo 
intermediario que reorganize su estructura para dar las 
especies adsorbidas. Este intermediario puede tener dos 
formas lâbiles, cis y trans, de tal modo que ambas pueden 
originar 1-buteno, y cada una de ellas, por separado, el 
isômero 2-buteno correspondiente.
111,3. Discusiôn conjunta.
Este trabajo, como ya se expuso en la INTRODUC- 
CION, fue planteado como un estudio de la posible rela­
ciôn entre la acciôn catalitica de un mismo catalizador 
en dos fases diferentes, sôlida y liquida.
Conviene por ello, finalizar la Discusiôn de los 
resultados con un planteamiento de la situaciôn actual 
del problema.
De los resultados expuestos en esta Memoria y 
discutidos por separado para cada sistema, se determinan 
cinco puntos como base para establecer una discusiôn con
j u n t a  de ambos s is te m a s ;
1, Las energias de activacion son muy diferentes,
2, Los espectros atribuibles a los compuestos in- 
termedios son tambien diferentes,
3, En ambos ca'sos se detecta estereoselectividad, 
respecto a los datos termodinamicos del equil^ 
brio global de isomerizaciôn,
4, Las velocidades especîficas de reacciôn son s^ 
milares para ambos sistemas catalfticos,
5, Hay fenômenos en el sistema liquido-gas (no 
reacciôn de los dos butenos, equilibrio diferen 
te del termodinâmico) que no tienen correspon- 
dencia en tal sistema sôlido-gas.
1, Energias de activaciôn
La energia de activaciôn para la isomerizaciôn del 
1-buteno es 3 Kcal/mol para el sistema liquido-gas y 16 
Kcal/mol para el sôlido-gas. La diferencia es demasiado 
grande para que sea atribuible a errores expérimentales. 
Ello implica, consecuentemente, que el complejo intermedio 
que actüa en ambos mecanismos tiene diféiente energia.
De aqui que deba concluirse que la acciôn cataliti
ca transcurre en ambos casos vfa diferentes compuestos in 
termedios.
Esto es una conclusion importante del estudio. En 
este caso estâ basada en consideraciones cinêticas. Mâs 
adelante veremos que los espectros obtenidos apoyan esta 
conclusion,
Cabe anticiparse aquî a posibles objeciones: Una 
energia de activaciOn tan baja como 3 Kcal/mol pudiera 
ser fâcilmente atribuible a un fenômeno fisico. En este 
caso, se tratarîa de que el transporte de moléculas desde 
la fase gas a la soluciOn, por difusiOn, fuese lo sufi- 
cientemente lento como para controlar la velocidad global 
de isomerizaciOn,
Sin embargo esto no se ajusta a los datos observa 
dos con los espectros; La intensidad de los picos atribu^ 
dos a las formas disueltas de los butenos se forma râpida 
mente y permanece invariable con la reacciOn, Se ha des­
car t ado por ello esa posible interpretaciOn de tan baja 
energia de activaciOn,
2, Espectros
El anâlisis espectroscOpico de ambos sistemas ha 
proporcionado una misma banda principal, a 240 nm, y una
secundaria a diferentes longitudes de onda para cada siste 
ma; 310 nm en el caso del liquido y 268 nm en el solido.
La banda a 240 nm debe ser atribuida a la interac- 
ci6n Cl-Pd, tîpica del catalizador, como se ha demostrado 
en este trabajo.
La banda secundaria corresponderd al compuesto de- 
rivado de la interacciOn buteno-catalizador,
Ese compuesto serâ el que nosotros denominamos in- 
termedio de la reacciOn, distinto para cada sistema. Desco 
nocemos la identidad de tales compuestos, y determinada a 
partir de nuestros datos serîa una ardua tarea para un es- 
pectroscopista, pero podemos determiner la energfa que les 
corresponde a partir de la longitud de onda de absorciOn;
Dado que AE = hv, siendo E la diferencia entre
î
los niveles electrOnicos, la energfa correspondiente a ca­
da mol de la sustancia serâ; 
para X - 268 nm, en el sistema dOlido-gas
6,63 X 10 ^^ergios x S x 3 x lO^^cm/s ^moléculas
AE = ------------- :-------2?---------------- X 6,02x10^---------
268 X lO” cm mol
X 0,24 X 10~*^  ^Kcal/ergio = 105 Kcal/mol
de ig u a l  modo, p a ra  310 nm , en e l  s is te m a  l î q u id o - g a s
E = 91 Kcal/mol
La diferencia relative entre las energies de ambos 
compuestos intermedios es, por tanto, a partir de datos 
espectroscOpicos:
105 - 91 = 14 Kcal/mol
De acuerdo con el diagrama energêtico de las reac- 
ciones, esta deberia ser la diferencia entre las energies 
de activaciOn de dos mecanismos diferentes a partir de un 
mismo reactante.
A partir de datos cinéticos, la diferencia es 
1 6 , 6 - 3  = 13,6 Kcal/mol
La concordancia, como se ve, es grânde. La dife­
rencia entre ambos resultados es menor, desde luego, que 
el margen de errores expérimentales,
Estos resultados del estudio espectroscOpico pue 
den ser considerados, asi, como concluyentes, por si mi£ 
mos, de que hay dos tipos diferentes de intermediario, 
al dar dos bandas; y, ademOs, por la concordancia con los 
datos energéticos de los resultados cinéticos, apoyan por
una nueva vertiente la tesis de los dos mecanismos,
3 e Estereoselectividad
En ambos sistemas se detecta una selectividad 
l-Be/cis-2Be/t-2Be mayor que la que cabe esperar a partir 
de los datos termodinâmicos del equilibrio global.
Para cada sistema se ha discutido este fenômeno, 
con mâs detalle en el s61ido-gas por disponer alii de mâs 
datos. En ambos casos, se apunta la necesidad de un dnico 
compuesto intermedio para las tres reacciones de isomeri- 
zaciOn entre los butenos.
El compuesto intermedio, diferente para cada sis­
tema, segûn se ha dicho antes, puede tener dos formas 10- 
biles , cis y trans, cada una de las cuales originarO el 
especifico 2-buteno, y ambas el 1-buteno. Estas dos for­
mas tendrian, de cualquier modo, una energia igual, que 
explicaria el hecho de obtener una misma banda secundaria 
para la reacciôn de cada uno de los butenos,
4. Velocidad de reacciôn
El hecho de que, para ambos sistemas, las veloci- 
dades especîficas de la reacciôn sean del mismo orden, 
constituye, indudablemente, un apoyo para refutar, Tabla L U I
M
M
M
<1
<
•H
u
Üto
(U
u
Q)
T3
TJ
rO
•H
U
OiH
<U
>
Q)
H3
U)
fO
U
•H
U
P410
a)
(0
Q)4J
n
<a
4-»
(0
§
u
'Ü
Ph
cn
cn
o
ro
o
o
in
cn
T—I
m
o
o
in
CM
ro
o
o
o
in
ro
ro
o
o
ro
o
o
rH
I
«
o
e-
\
in
«3*
ro
r~VO
o
ro
(N
(N
00
CN
in
cn
00
o
04
04
U)
(0
tr>
I
O
'O
'H
Pcr
Mt—I
(d
e
(U
+J
10
•H
CO
m
O'
o
VO
00
o
ro
VO
cn
in
04
04
ro
ro
tH
00
W
(d
t7>
I
o
•H
r—I 
\010
Id
e
(U
-p
to
•H
to
la posbilidad de control por difusiôn en el sistema lîqui- 
do-gas.
Cabe preguntarse, sin embargo, como explicar esta 
analogfa de ôrdenes de magnitud con compuestos intermedios 
diferentes. En un rigufoso criterio cinêtico, sin embargo, 
no se excluyen ambos conceptos. Aun cuando el compuesto in 
termedio sea diferente, por tratarse de la misma especie 
catalitica, se puede esperar la misma velocidad especîfiça 
de reacciôn por la existencia de un efecto de compensaciôn 
entre la energîa de activaciôn y el factor de frecuencia, 
para ambos sistemas, Una mayor energîa de activaciôn en el 
sistema sôlido se verla compensada por una mayor probabili^ 
dad de contactes reactante-catalizador, derivada de la dis^  
persiôn superficial,
5, Fenômenos anômalos en el sistema lîquido-gas
Taies fenômenos, que no tienen lugar en la fase he 
terogënea, constituyen, en parte, la base de los interro- 
gantes que la situaciôn final de este trabajo plantea,
Parece évidente que uno de esos fenômenos, el equ^ 
librio diferente al termodinâmico, debe ser atribuido a la 
degeneraciôn del catalizador, Caben dos posibilidades de 
explicaciôn de este hecho; Una ha sido la expuesta ya en 
el apartado III,1,, de la polimerizaciôn del catalizador.
La otra, por la que nos inclinamos, considéra una reac­
ciôn de reducciôn del mismo. Como fruto de las sucesi- 
vas extracciones de muestra para anâlisis, se introduce 
en el sistema el suficiente vapor de agua atmosférico pa 
ra que el catalizador quede reducido a paladio metâlico. 
Tras de un tiempo medico de experimentaciôn de 3 0 minutos, 
(menor para temperaturas altas), el catalizador queda 
inactivo.
Asi se nota que los cdlculos cinéticos dejan de 
ajustarse a los resultados expérimentales para tiempos 
superiores a 30 minutos; o menos, para las temperaturas 
més altas.
La descomposiciôn del catalizador se comprueba 
por la degeneraciôn del espectro, mencionada en el apar­
tado 11.4,1,1.
El hecho de que los dos butenos no reaccionen es 
mâs dificilmente explicable, Debe tratarse, indudablemen 
te, de que su velocidad de reacciôn es tan pequeha que no 
es detectable antes de que dégénéré el catalizador.
La afirmaciôn de que su velocidad de reacciôn es 
muy pequeha puede basarse simplemente en razones termodi- 
nâmicas globales, A partir de datos de equilibrio se po-
drîa predecir unas constantes especîficas de velocidad de 
reacciôn que para el trans- serîa 25 veces menor que la co 
rrespondiente de 1-buteno, y para el cis-2-buteno 8 veces 
menor,
Es évidente qup con un lîmite inferior de detecta- 
bilidad analftica de 1%, la desapariciôn de ambos 2-bute­
no s serîa indétectable antes de que el catalizador se des- 
truyese,
Cabe, sin embargo, pensar en la posibilidad de exi£ 
tencia de una deficiencia esterica de los dos butenos para 
dar el complejo intermedio. No podemos profundizar mâs por 
el mornento en esto, pero los datos espectroscôpicos no pare 
cen apoyar esta teorîa. Al disolver los 2-buteno se observa 
una banda en 310 nm similar a la del caso del 1-buteno,
IV. RESUMEN y CONCLUSlONES
En la présente Memoria se da cuenta de un trabajo 
orientado a estudiar la relaciôn entre los mecanismos de 
acciôn de una misma especie catalitica, PdClg, en dos fa- 
ses diferentes, liquida y sôlida, sobre una misma reacciôn, 
la isomerizaciôn de posiciôn de los butenos.
Para ello se hanpuesto a punto técnicas nuevas de 
estudio en ambas fases, entre las que cabe destacar
a) Un sistema de circulaciôn de gases a bajas pre 
siones para estudios cinéticos discontinuos.
b) Un sistema de preparaciôn de rauestras de gel
de silice, sôlido, e impregnaciôn posterior con 
cloruro de paladio, de tal modo que el cataliza 
dor résultante es apto para estudios de absor- 
ciôn de luz en las regiones visibles y ultravio 
leta cercano del espectro.
c) Una técnica de estudio, por espectroscopia vi­
sible y ultraviolets, de los compuestos existen 
tes en el catalizador durante la reacciôn.
Empleando estas técnicas se ha irealizado el estudio 
cinético y el espectroscôpico de la isomërizaciôn de posi-
ciôn de los butenos en dos sistemas diferentes: Uno en el 
que el PdClg estaba disuelto en diglima (ëter dimetîlico 
del dietilenglicol); otro en el que el PdClg estaba im- 
pregnado sobre gel de silice.
Como resultado/de este trabajo se establecen las 
siguientes conclusiones:
1, El mecanismo de acciôn catalitica es diferen­
te en ambos sistemas. Se détecta la existencia 
de dos compuestos intermedios diferentes.
2, La diferencia entre las energies de activaciôn 
de ambos compuestos calculada por métodos ciné 
ticos coincide con la calculada a partir de da 
tos espectroscôpicos.
3, En los dos sistemas se produce selectividad a 
uno de los dos posibles productos, demostrando 
asi la existencia de un mismo compuesto inter­
medio para las tres reacciones de cada sistema, 
o dos formas lâbiles de un mismo intermedio.
4, Las velocidades especificas de reacciôn son pa 
ra ambos sistemas, del mismo orden de magnitud, 
demostrando asi la vigencia de un efecto de corn 
pensaciôn.
5, La velocidad de reacciôn de los 2-butenos en 
el sistema liquido-gas es indétectable, y se 
produce una râpida degeneraciôn del cataliza 
dor por efectos de reducciôn del mismo con 
agentes nucleofilicos.
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